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L'ÉCHANTILLONNAGE 
Du prélèvement à l'analyse 
L'ANALYSE est un OUTIL au  service du chercheur, du producteur, du 
consommateur et du législateur.  Cet outil utilisé pour suivre tout le  cycle de 
vie d'un produit, depuis sa  conception  jusqu'à son élimination, est également 
utilisé pour étudier les  cycles biogéochimiques des espèces, Cléments ou 
substances, endogènes et exogènes, c'est-à-dire leur comportement dans les 
milieux naturels et organismes vivants. L'ANALYSE est donc le référentiel 
utilisé pour déterminer objectivement la QUALIT6 d'un matériau ou d'un 
milieu, au  sens le plus large donné à ces  termes. 
L'analyse  n'est  pas une simple  mesure  au cours de laquelle un échantillon 
est introduit dans une (( boîte noire )) d'où, après  quelques  réglages de boutons, 
il sort  un ticket imprimé de chiffres. Ce n'est  pas non plus la simple exécution 
d'un chromatogramme, spectre ou autre pictogramme. L'analyse est une 
succession d'étapes : échantillonnage (programmation et prélèvement) + stoc- 
kage (conservation des échantillws) + pré-traitement des  prdlèvements (puri- 
fication, extraction, concentration, ...) + séparation des espèces et mesures 
(détection, identification, quantification) + études structurales + interpréta- 
tion des résultats (traitement statistique des données, validation des tech- 
niques,...). Dans  de nombreux cas, en contrôle analytique notamment, cette 
chaîne analytique peut être automatisée et même  robotisée. Dans d'autres cas, 
notamment pour la détermination de traces (niveau de la p.p.m.) et ultra 
traces  (niveau de la  p.p.b. et inférieur),  chaque étape nécessite une réflexion 
approfondie et des manipulations délicates.  L'analyse se pratique à différents 
niveaux en fonction de la complexité de l'échantillon, du niveau  de concen- 
tration des  espèces à mesurer et  de  la  précision souhaitée par  le demandeur ; 
en fonction de ces paramètres, le niveau  des  moyens, en locaux et équipe- 
ments, à mettre en œuvre ainsi  que  le  niveau de qualification des exécutants 
seront différents. 
(1) Actuellement,  Directeur du Laboratoire  de police scientifique à Lyon. 
La  stratkgie Claborée, les protocoles nais en euvre, les  Cquipernents utilists, 
et les  personnels exécutants peuvent être du meilleur  niveau et  aboutir à des 
rdsUltats9 reproductibles ou non, sans  aucune  signification ni possibilité &ex- 
ploitation  si la première étape de l’analyse : .$“TILLONNAGE, 
CONDITIONNEMENT  ET STOCKAGE des échantillons, n’est pas 
conduite correctement. 
Cette &tape est la plus dificile à gtrer car il n’y a pas, ou trks peu,  de véri- 
table aspect théorique applicable à un matériau synthétique et à un milieu 
naturel. Il y a des  règles  gknérales et principalement  des  compCtences  acquises 
sur le terrain. Cette étape est d’autant plus diilcilement maitrisable que 
l’dchantillon est volumineux et  hétéroghe et que les espkces a doser sont 
nombreuses et à de  fdbles concentrations. 
LIANALYSE coûte de plus en plus chère, il faut donc en limiter le nombre 
par un bon échmtillonnage permettant d‘effectuer  des dCterminations sur des 
Cchantillons  reprksentatifs. Beaucoup de ces analyses sont effectudes en labo- 
ratoire et encore t r b  peu sur le terrain, le  problème du  conditionnement  et du 
stockage des  Cchantillons  n’est donc pas  négligeable. Même les Cchantillons de 
matériaux de rdférence peuvent subir des variabilitis dans le temps. 
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ÉCHANTILLONNAGE 
Passage du matériau hétérogène 
à l'échantillon représentatif 
1. Introduction 
L'analyse est une recherche d'informations, de renseignements ; c'est en 
quelque sorte une enquête. Il peut y avoir  des enquêtes exhaustives comme 
celle d u  recensement d'une population, mais  la plupart des enquêtes se font 
par sondage ; c'est une technique statistique où l'on travaille sur un sous- 
ensemble de la population sur un échantillon. Cet échantillon peut être 
désigné par hasard ou en fonction de caractéristiques  particulières ; mais sa 
vocation est  de représenter le  mieux  possible  l'ensemble qu'on veut connaître. 
2. Hétérogénéité et homogénéité 
Toute matière, toute population est  hétérogène  (l'homogénéité &est qu'un 
cas particulier de l'hétérogénéité ; elle est son degré zéro). Lorsqu'on veut 
connaître la teneur d'un lot, il faut prélever un échantillon représentatif. C'est 
l'hétérogénéité de ce lot qui fait que l'échantillonnage  est un problème ; et ce 
n'est pas seulement un problème de manutention. 
3. &hantillonnage et analyse-erreurs 
Soit un lot hétérogène dont  on veut  connaître  la  composition ou bien  sa teneur 
en un é m e n t  donné (exemple : un minerai dont on veut  déterminer  la  richesse 
en étain). Obtenir de tels  renseignements est nécessaire pour des mot& très  divers :
transaction commerciale, traitement industriel, mise en valeur agronomique 
recherche  scientifique  etc. Il fiut donc faire un échantillonnage du lot qu'on  veut 
analyser.  L'échantillonnage  est un préalable  incontournable de l'analyse : 
(Échantillonnage + analyse) est  une séquence indissociable 
pour qui veut  estimer  une ou plusieurs teneurs d'un lot. 
L'échantillonnage comme l'analyse sont des opérations non exactes  géné- 
L'erreur globale d'estimation EG qui entache un résultat est  la somme des 
ratrices  d'erreurs. 
erreurs ET d'échantillonnage et EA d'analyses : 
E G = E T + E A  
Chaque Ctape d'échantillonnage conduisant du lot L à l'échmtillon final F 
engendre une erreur donc : 
ET = ET, + ET,  +...ET, 
Chaque Ctape  est-elle même une suite : 
e d'opirations sdectives génératrices  d'erreurs au sens strict EE, 
es d'opirations non sdlectives géndratrices d'erreur de prtpxations EZ, 
Ces erreurs sont additives et  : 
ETn = EEn + EZn 
donc EG = C (EEn + EZn) + EAn 
EE, + EZn = EM, (manipulation) 
Nous traitons  ici des erreurs  EEn et E n  mais  pas des EA (erreurs d'analyses). 
Bref, nous allons commettre des  erreurs  lors  des échantillonnages (comme 
le dit le bon sens  populaire il n'y a que ceux qui ne font rien qui n'en commet- 
tent pas).  Voyons pour quelles  raisons  nous  sommes  mauvais. 
4. MCthoaes z~chantill~~~~ 
Pour Cchmdlonner un  lot on peut utiliser : 
O des méthodes probabilistes, 
e des méthodes non probabilistes. 
Les méthodes dites non probabilistes sont les méthodes par  grappillage (on 
preférera  parler  alors d'un  spCchen) ou meme par choix délibdré. C'est la 
fantaisie complète et c'est totalement ihcontrôlable. Butiner est sympathique 
mais si on se veut sdrieux on dvitera 2 tout prix  ce comportement. 
On n'en dira pas  plus. 
Les méthodes probabilistes se divisent elles-mêmes en : 
e échmtillonnages par  prélèvement, 
O dchantillonnages  par  partage. 
Les premiers sont destin& aux lots de masse importante, non marmipul&les  et en 
particulier aux lots en  &coulement ;les seconds  conviennent  aux lots manipulabks. 
5. B&andsnnqe par prélheanent 
Un échantillonnage par  prdlkvement  pourra se  fGre : 
O de façon systimatique : implantation au hasard d'un  premier prClève- 
e de fapn srrat&& au hasard : un prdhmeslt au hasard dans chaque  strate, _- 
0 au hasard  mais systimatiquement (à l'inverse du grappillage). 
ment, puis prélèvements à intervalles  réguliers  (espace ou temps), 
O IO* 
Il existe des modèles mathématiques susceptibles de représenter l'échan- 
tillonnage  des lots en écoulement. En préalable, il faut  retenir  qu'un  modèle 
mathématique est construit sur  des  prélèvements  ponctuels  alors que dans la 
réalité un prélèvement a une certaine dimension, un certain encombrement ; ce 
qui entraîne des erreurs de manipulation. 
5.1. Les erreurs de manipulation 
O n  en connaît trois : 
O l'erreur de découpe du prélèvement étendu ED. La découpe d'un prélè- 
vement n'est pas ponctuelle ; on  doit bien prendre de la  matière concrè- 
tement parlant, 
O l'erreur du prélèvement discret EP  qui consiste à prendre les fragments 
dont le centre de gravité se trouve dans la  zone retenue pour le prélève- 
ment  étendu ; on déborde donc la découpe, 
O l'erreur de préparation EZ. 
L'erreur de manipulation  EM est  la somme de ces trois  erreurs. 
EM=ED+EP+EZcommeEM=EE+EZ 
EE = ED + El' (opération sélective) 
Dans l'industriel il est  possible  de  travailler dans des conditions qui permet- 
tent de rendre  négligeables  les  erreurs  sélectives de découpe et de prélèvement. 
Restent les erreurs de préparation dont les  principales sont : 
0 la  contamination par des  matières  étrangères, 
0 la perte d'Cléments appartenant à l'échantillon, 
0 l'altération de la composition chimique de l'échantillon, 
O l'altération de la composition physique de l'échantillon, 
0 les  erreurs  accidentelles résultant d'une faute de l'opérateur, 
O les  écarts résultant d'une volonté délibérée de biaiser  l'échantillon. 
5.2. Les modèles mathématiques 
5.2. I .  Mo&h de I'écbantiLbnnage des lots à une dimension 
(C'est-à-dire un tas très long par rapport à sa largeur,  une courroie trans- 
porteuse par exemple). 
Il y a deux théories. La  première utilise un opérateur probabiliste de sélec- 
tion et caractérise l'hétérogénéité du  lot par un variogramme qui a des compo- 
santes  linéaires paraboliques et sinusoïdales. 
Cette théorie a un intérêt surtout didactique et on lui préfere une méthode 
de calcul point par point des fonctions auxiliaires du variogramme. Elles 
permettent  de déterminer l'erreur dite d'intégration EI. 
5.2.2. ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ & ~ o ~ ~ ~ ~ ~ ~  &s lot§ B &O d.hZ 
Ce sont des points,  par exemple  des prdèvements  dans une Succession de 
wagon. 
On  n'insistera pas davantage sur l'échmtillonnage par partage et sur les 
modèles  mathématiques. On se reportera  aux  chapitres  correspondants  de l'ou- 
vrage de Pierre Gy9 publid  chez Masson, incituli Hit6rogénéit6, Echantillonnage 
et Homoginébation. 
6. fi&mtillomqe par partage 
Ces techniques nous sont plus  familières.  Le partage transforme un lot en 
un ensemble d'échantilPons potentiel jumeaux et  on en sélectionne un qui 
devient l'échantillon réel. 
Ces techniques s'utilisent avec les échantillons rnanipulables ; manipu- 
lables A la main h la pelle,  pelle qui peut être mdcanique. 
La distinction principale entre cette technique d'échantillonnage par 
rapport h l'échantillonnage par prélèvement, en particulier lors de transactions 
commerciales  c'est que si pour une raison quelconque l'opération de partage 
est  biaisée, il est toujours possible de transformer  ce  biais en erreur aléatoire en 
tirant au sort l'écihantillon  rie1 parmi les échmtillons jumeaux, garantissant 
ainsi l'équité. 
O n  va décrire un certain nombre de techniques. 
6.1. Le quartage 
Inventé par les mineurs de Cornouailles,  il y a plusieurs sikles il  consiste : 
e à former un  c6ne et 3. le  mélanger (principe d u   c h e  d'éboulis), 
e A I'aplatir en galette, 
e à le  diviser en quatre parts (d'où son nom). 
La technique dest pas  parfâite  car l'homogénéisation laisse à désirer,  les 
gros fragments roulent vers  le  bas.  Le manipulateur peut aisement tricher  et  le 
partage en  quatre parts est  parfois  devenu un simple geste  symbolique  suivi 
par des prélkvernents n'importe comment. 
6.2. Le pelletage 
en choisit un. 
Le  pelletage fractionnk vrai : d'un gros  tas, on fait plusieurs petits tas et on 
Le pelletage fractionné dégénère : d'un gros tas, on fait un petit tas  et un 
Le  pelletage alterné : du gros  tas, on en fait deux. 
Il faut  &tre  attentif dans cette technique au taux de remplissage  des  pelles. 
autre tas avec  le  reste. 
. 
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6.3. La tablette japonaise 
Le lot est  étalé en un tas  rectangulaire aplati et on quadrille  ce  tas comme 
une tablette de chocolat. Au centre de chaque  secteur on prélève une pelletée ; 
ce qui permet la constitution d'un  échantillon  secondaire. Les avantages de 
cette technique ne sont pas  flagrants. 
6.4. Le  diviseur à riffles ou à couloirs 
O n  introduit dans cet appareil  familier à nos laboratoires  d'analyses de sol, 
le matériau à traiter avec une pelle  rectangulaire de largeur égale à l'ouverture 
de l'appareil.  Il  est important  de mettre la  pelle à raplomb des  couloirs.  Si tout 
va bien on obtient deux échantillons parfaitement jumeau ; on en retient un, 
au hasard, et on recommence. Il fiut éviter les appareils (( en cascade 1) qui ne 
respectent pas  le choix - au hasard - d'un des  jumeaux. Il faut savoir que ces 
appareils s'usent et  que le  modèle à choisir  (largeur  des  couloirs) dépend de la 
quantité de matière à traiter. Penser  aux  phénomknes de collage  si  l'échan- 
tillon n'est  pas  assez sec, à ceux  d'électricité statique s'il l'est trop ... 
6.5. Autres appareils 
Avec  les  diviseurs rotatifs on aborde  les  appareils qui ne sont plus.manuels. 
Il en existe de plusieurs types. 
Faut-il  considérer  les  spatules  vibrantes  vendues  par  les fibricants de balances 
comme un échantillonneur par  partage ? Bien sûr que non. Il  est  même  conseillé 
de les  laisser  dans leur boîte car ils engendrent  la  ségrégation  systématique  des 
fragments en fonction de leur taille,  de  leur  forme ou de leur densité. 
6.6. Le bon sens 
Un appareil qui  ne se trouve pas  dans  le  commerce.  Nous pourrions tous 
rapporter des anecdotes concernant des erreurs d'échantillonnage dans nos 
laboratoires, erreurs dues à un manque élémentaire de réflexion. 
L'ouvrage  déjà cité précise à ce  sujet  qu'afin de réduire les erreurs de prépa- 
ration : 
0 on doit insister sur la nécessité  de  placer  Péchantiionnage  et  la  préparation 
des  échantillons  sous  la  responsabilité d'un personnel  spécialisé  car l'échan- 
tillonnage  est une technique subtile qui devrait  être  enseignée.  A défiut de 
spécialistes  c'est de toute évidence  le  personnel  de  qualification  analytique 
qui est  le  plus apte à diriger  et  exécuter les  travaux  d'échantillonnage. 
0 en aucun cas l'échantillonnage ne doit être confié à des  personnels trop 
impliqués dans les résultats attendus : il  n'est  pas souhaitable de voir un 
service ou un individu fournir lui-même les renseignements qui vont 
permettre de le  juger. 
C'est l'occasion de rappeler  la méthode sans faille de Louis  le Ddbonnaire% 
fils de Charlemagne. Devant partager  les  restes du Saint Empire entre ses deux 
fils, Lothaire et Charles  le Chauve, il demande B Lothaire de tracer la  ligne qui 
partagera son empire en  précisant que ce sera Charles  le Chauve qui choisira 
en premier. Une telle mithode dissuade de tricher. 
7.11'Romogdndisadsn 
Un  exposé sur l'hétdrogénéité  ne  serait pas complet sans quelques mots sur 
I'homogkniisation qui a pour  but de détruire toute corrélation susceptible 
d'exister entre particules éliments, fragments. Lorsqu'un lot est homogène 
(hitérogknditi zCro), tout prCkvement constitue un échantillon correct. Il 
existe dans l'industrie des instruments permettant d'homogénéiser un lot. Au 
laboratoire, on connaît des secoueurs de tubes de flacons, des agitateurs h 
barreau aimanté h hélice, ... Ils ont pour but d'offrir  la  plus grande probabilité 
de rencontre entre des  ions  des  molécules  des  fragments  solides qui  sont desti- 
nes h réagir entre eux. 
Tous ces  dispositifs opèrent une homogénéisation àtrois dimensions.  Mais 
l'état d'homogkniité n'est pas toujours stable et on doit se souvenir que des 
skgrégations peuvent apparaître  dans  le temps (sdllection due B la pesanteur). 
8. Conclusion 
Je vous remercie pour votre attention à cet exposé  trks  génkral sur quelques 
aspects de l'kchmtillonnage. 
Uéchmtillonnage est un phénomène complexe. Il existe  sans doute des lois 
qui le gouvernent m&me si jusqu'dors personne n'a su les découvrir.  Diverses 
théories ont été émises ; j'y ai fait allusion et ceux que cela intéresserait 
peuvent les approfondir. 
Nous retiendrons ici que c'est une étape préalable et essentielle à l'analyse 
et qu'elle mirite tous nos  oins.  Les  exposés qui suivront nous diront 
comment y parvenir. 
1 
Jean P 6 T m  
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VARIABILITfi D'UN fiCHANTILLON T m O I N  
Le laboratoire de Nouméa, depuis de nombreuses  années,  utilise pour le 
contrôle de la qualité des  analyses  des échantillons  témoins de sol et  de végé- 
taux. Les échantillons introduits dans chaque série d'analyse sont traités 
comme l'ensemble  des  échantillons (ils ne sont l'objet d'aucune attention parti- 
culière). Les résultats  ainsi obtenus peuvent être  pris en considération  (ils sont 
le  reflet  des  mesures  effectuées sur tous les  échantillons) et nous informer sur 
l'exécution de l'analyse  (respect du protocole, fonctionnement des  appareils). 
Le nombre important de résultats  recueillis  depuis 1990 et les  observations 
&tes pendant les  trois  années  m'ont  encouragé à vérifier une première  idée : la 
variabilité  des lots au sein d'un même échantillon témoin. Par ailleurs,  l'exploi- 
tation de ces données offrait la possibilité  d'apprécier (à posteriori)  la qualité du 
travail  accompli et d'effectuer  les  éventuelles  corrections  nécessaires. 
Cet exposé est davantage une Ctude sur le contrôle de la qualité des 
analyses ou du travail  effectué au laboratoire.  L'hétérogénéité  des lots d'échan- 
tillons témoins utilisés ne peut pas être mise  en  évidence  par la seule  analyse 
des résultats  issus d'un unique laboratoire, comme il  le  sera  exposé dans ce 
document. Une telle démonstration nécessiterait la participation de plusieurs 
laboratoires effectuant eux-mêmes un grand nombre de détermination sur 
chaque sous-échantillon. La quantité  de travail  nécessaire à confirmer ou infir- 
mer une hétérogénéité est  considérable,  est-elle  justifiable ? Il est donc préfé- 
rable, pour réaliser un échantillon témoin, d'opérer avec une extrême rigueur 
pour assurer  le  succès  de  l'opération. 
Les  moyens  statistiques mis en ceuvre pour cette étude sont simples * ils 
sont disponibles à partir de logiciels du commerce (STATGRAPHICS@' ou 
Microsoft@ EXCEL). 
Avant l'étude des résultats de deux témoins (un végétal et un sol), il m'a 
semblé  utile de présenter  la  procédure  utilisée pour la  préparation de ces témoins. 
1. Préparation des échandons témoins 
1.1. fichandon témoin de sol 
L'échantillon  est  séché à l'air (environ 60 kg) puis  tamisé à 8 mm. II est 
ensuite versé sur un tapis (une bâche ou une feuille  épaisse de plastique). Par 
pelletées (( d'égale  volume )) nous constituons un tas sur un coin du tapis en 
versant le contenu de chaque  pelletée  au sommet du tas. Ce premier tas est 
dors déplaci à l'autre  extrdmitC du tapis en prélevant cette fois dternative- 
ment le sol dans les quarts opposés puis dans les deux derniers quarts restants. 
L'opération est  répétée trois fois. 
La totalité de l'échantillon  est ensuite versée dans un partiteur (ou divi- 
seur) double qui permetl en une seule opération, de diviser  l'échantillon en 
quatre parties.  L'appareil comprend un premier diviseur (dont la  largeur des 
barreaux doit être au minimum égale k 12 mm)  disposé  au-dessus de deux 
autres diviseurs identiques au premier,  les deux premikres  fmctions, droite et 
gauche, sont chacune immédiatement et sinnultanCrnent  divisées en deux frac- 
tions. Les quatre fractions  ainsi obtenues sont reprises et mélangees  par un 
nouveau passage dans le partiteur ( c h  
chq24e fiaction pdckdente). L'opCration  est  répétée deux fois. A la fin  de  la 
dernikre partition, chaque quart  contient 1/64 des quarts initiaux. 
L'ensemble  des  lots  est de nouveau divis4 (1/4) selon le  schéma de  partition 
ci-dessous. Les lots de gauche (Gg et Gd 1/4) sont isolés pour un traitement 
ultérieur, alors  que  les deux lots de droite sont mélangés  dans  le partiteur L 
(division  au U8). Les lots de gauche (Ggl et Gd, US) sont isoles et les deux 
lots  de droite (Dg1 et Dd, 1/8) sont divisés simultanément (division au 1/16). 
Les lots de gauche (Ggl et Gd, 1/8) sont à leur tour divis&  au 1/16. La m&me 
procédure est  appliquée aux premiers  lots de gauche (Gg et Gd 1/4). 
Chaque 1/16 précédemment obtenu est alors tamisé à 2 mm puis divisé 
dans  un partiteur simple  (la  largeur  des  barreaux doit être au minimum égale à 
12 mm). Chaque 1/32 est à son tour divisé pour obtenir deux  fractions  repré- 
sentant chacune 1/64  de l'échantillon total. Cette partition nous donne 64 
échantillons qui sont pesés pour un premier contrble de qualitci. L'écart de 
poids doit &tre compris entre * 0,5 % par rapport 2t la moyenne.  Si l ' d m  est 
supérieur, l'opération est 2 recommencer. 
Une grande rigueur s'impose pour obtenir ce rcisultat. Les partiteurs 
doivent &tre nettoyés avec un pinceau à la fin de chaque passage, en commen- 
çant par le partiteur supérieur, pour r&cup&rer toutes les particules dans 
chaque lot auquel elles appartiennent. 
P -2. Échadon ternoin de v6gdtaux 
L'échmtillon témoin peut être  constitue? soit de  tiges, de feuilles, de graines, 
de racines ou d'un mélange de tiges et de feuilles. Les différentes  parties des 
plantes sélectionnées sont, aussi rapidement que possible, mises à sécher à 
l'dtuve h 105 "C pendant 48 heures. Après sCchage, chaque partie est  broyée 
séparément dans un broyeur à couteaux et tamisée à 050 mm. 
I_ I~. 
6 166 
Schkma de partition 
/ i 
t 
+ 17+ 
La procidure de  prdparation du témoin di@re  de  celle  utilisée pour le  sol car 
le volume  d'dchantillon  est  plus petit et la densiti des particules ne  permet  pas la 
multiplication des partitions dans un diviseur  (pour  limiter  les  pertes  des  parti- 
cules  les p h  &es et pour &iter une modification de leur  distribution  lors  des 
divisions  successives). On utilise pour effectuer  une  premikre homogniisation 
un ricipient (ou bol ou flacon)  cylindrique  de  cinq  litres à large  ouverture (à vis) 
dont le couverde  supporte me double hélice de longueur  ligèrement infirieure à 
la  profondeur du ricipient. Cette double hélice  assure  le  brassage et la  redistribu- 
tion de la  poudre à l'intérieur du bol.  Pour  assurer  une  meilleure a d o n  de la 
double hélice son diamètre doit tendre vers  le diamktre intdrieur du bol  (moins 
quelques mm), il importe donc que l'ouverture de ce dernier soit la  plus  grande 
possible.  Le  récipient  (ou  bol)  est plad sur un agitateur  rouleur pendant plusieurs 
heures.  L'dchmtillon  est ensuite divise par  partitions successives en utilisant un 
petit diviseur (la largeur des barreaux doit Ctre au minimum Cgale à 5 mm) 
jusqu'à obtention du nombre de lots souhaités. 
2. VariabilitC des sous-6&mtilhns 
Aprks avoir rapidement dvoqui la priparation des dehmtillons témoins 
abordons la variabilité des lots, cette variabiliti existe-t-elle ? 
2.1. B&antillsn de vCgétaux 
Il s'agit d'un mélange de tiges et  de feuilles de maïs dans lequel  les nervures 
des  feuilles et les parties des tiges se diffdrencient trks nettement du limbe 
broyk beaucoup plus finement. 
&O 
L'analyse est effectuCe selon la rndthode Kjeldahl. L'ammonium forme est 
ddtermini par titrimétrie aprh déplacement par  la soude et entraînement à la 
vapeur. 
Nombre  de dosages 110 
Moyenne 7,190 
Mddiane 7,170 
Ecart type 0,254 
Valeur  estimée  s r  l   moy nne 7,19 * 0,05 g k g 1  
Pricision de la mesure 7'2 g kg-' 
Intervalle de confiance à 95 % f 0'5 g k g 1  
Coefficient de variation pour l'ensemble de la population f 3,5 % 
Coefficient de variation pour l'ensemble des groupes r 3,5 96 
L'histogramme (fig. 1) montre une distribution proche de la normale, trois 
points  sont  cependant hors des limites A 2 B. Ces points apparaissent  parfaite- 
ment dans le graphique de répartition des  valeurs dans le temps (fig. 2). 
Figure 1 : Histogramme  de distribution 
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Figure 2 : Répartition des  mesures  de  l'azote 
8.51 O 1 10719 1 8.0 + 20 O 
7.5 + O  
7.2 
7.0 -0 
-20  
6.5 I 
23-1 1-90  11-06-91  28- 2-91  5-07-92  3 01-93  19 08-93 07 3-94 23 0 -94 
Au début des  mesures,  jusqu'en août 1991, la distribution est  éparse. Les 
r6sdtats sont moiras  dispersCs par la suite et sont contenus: à l'intérieur ou t r k s  
proche  des  limites f 0 (f 0,25) ; est-ce  la  conséquence du remplacement de l'ap- 
pareillage  de minéralisation et de distillation  par  l'ensemble  digesteur/distilla- 
teur de marque Buchi m i s  en place  au  deuxikme  semestre 199 1 ? L'utilisation, à 
partir de 1992, d'oqde de titane à la  place du sélénium dans le  catalyseur de 
mindralisation  ne paaîr pas avoir  influencé la distribution des  résultats. 
L'étude du dosage de ce premier éliment ne  fait  pas  ressortir de distorsion 
dans la distribution des résultats et n'apporte aucune information sur une 
hétérogénéité  des diffkrents lots d'échantillon  utilisés pour Panalyse.  Elle nous 
informe seulement de la reproductibilité des  mesures. 
CaZcia4m 
La poudre  vdgétale  est  calcinée à 400 "@ (dans un courant d'air). Les cendres 
sont reprises  par une solution chlorhydrique. La solution est  ensuite  fdtrée et 
volumée. Le calcium  est dosé par spectrométrie  d'absorption  atomique. 
Nombre de dosages 74 
Moyenne 1,344 
Médiane 1,329 
Ecart vpe 0,055 
Valeur  estimée sur la moyenne 1,34 & 0,Ol gkg-1 
Précision de la mesure 1,3 g kg1 
Intervalle de confiance B 95 % f 0,08 g kg-' 
Coefficient de variation pour l'ensemble de la population 4,O % 
Coeacient de variation pour l'ensemble des groupes * 3,2 % 
L'histogramme (fig. 3)  est  décalé par rapporc à la  courbe de Gauss. L'étude  de 
la distribution rnontre que 60 % des  mesures sont comprises entre X -2 0 et X : 
- 11 % des  mesures sont comprises entre X-20et x-0 
- 49 % des  mesures sont cornprises entre X-0et x 
- 27 % des  mesures sont comprises entre X et X + 0  
- 9 % des  mesures sont comprises entre x +0, et x +20 
- 4 % des mesures sont supérieures à X +20 
L'analyse de la figure 4 f i t  ressortir, dans une période allant du début des 
mesures  jusqu'à juillet 1991,  un groupe de valeurs  supdrieures à la moyenne. 
Au-delà de juillet 1991, les valeurs apparaissent rdparties par rapport à la 
moyenne dans l'intervalle X 20, avec toutefois une distribution plus  large à 
partir de février 1993. On remarque, dans cette période, 8 valeurs  inférieures 
à X -0 pour seulement 2 valeurs  supérieures i X +B. 
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La figure 5 fait apparaître les  valeurs qui  sont à rejeter. 
La distribution des  valeurs de calcium montre que deux  épisodes d'impor- 
tance inégale ont marqué l'analyse de cet Clément sans que I'on puisse en 
trouver une justification. 
Potassium 
Le potassium est dosé par spectromttrie d'émission (mode flamme) à 
partir  de la solution de minCrdisauon (solution chlorhydrique). 
Nombre  de dosages 74 
Moyenne 14,466 
Médiane 14,536 
Ecart type 0,346 
Valeur  estimée sur la moyenne 14,47 rt 0,06 g kg-l 
Prdcision de la mesure 143 g kg1 
Intervalle de confiance B 95 % * 03 g k g 1  
Coefficient de variation pour l'ensemble de la population * 2,4 % 
Coefficient de variation pour l'ensemble des groupes 2 1,8 % 
Ehistogramme est décalé vers les valeurs supérieures. La distribution des 
mesures  ne suit pas  une loi normale. 18,5 % des  mesures sont inférieures à X -(T ; 
78 % des  mesures  de  ce groupe ont été  effectuées  après  le 26 octobre 1993, il y  a 
lieu de s'intéresser à cet  événement. 
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Figure 7 : Répartition  des  mesures  du  potassium 
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La figure 8 ci-dessous montre que 50 % des mesures effectuees aprh le 
26 octobre 1993 doivent être rejetCeS. 
Figue 8 : Valeurs moyennes de chaque groupe 
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Phosphore 
Le phosphore est dosé par spectromktrie d'absorption moleculaire du 
complexe phospho-vanadornolybdique~ à partir de la solution de minkalisa- 
tion (solution chlorhydrique). 
Nombre de dosages 70 
Moyenne 0,585 
Médiane 0,585 
Ecart vpe 0,024 
Valeur estirnCe sur la moyenne 0,585 * 0,004 gkg-l 
Précision de  la mesure O,% g kg-1 
Intervalle de confiance à 95 % f 0,03 g kg1 
Coefficient de variation pour l'ensemble de la population f 4,l % 
Coefficient de variation pour l'ensemble des groupes f 2,8 % 
L'histogramme se rapproche d'une forme bimodale. On  peut alors imagi- 
ner que nous  avons deux populations. 
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Le graphique de répartition des  mesures  (figure  10)  fait  apparaître qu  75 .% 
des valeurs sont supérieures à la moyenne dans la première partie (jusqu'au 
3 1 décembre 1992). Après  le ler  janvier 1993,85 Yo des  valeurs sont inférieures 
à la moyenne. 
Figure 10 : Répartition des  mesures  du  phosphore 
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Le coefficient de variation  est Cgal à 3’9 % pour la  première  période et 2 
2,7 % pour la seconde, alors  qu’il  est égal 21 8,2 % pour la population et à 
5,7 % pour l’ensemble  des  groupes. 
Dhcr~sion 
La distribution est : 
normale pour l’azote, normale avec une traîne vers  les  valeurs  supérieures à la 
moyenne pour le calcium, decalée  vers  les  valeurs  supCrieures B la moyenne 
pour le potassium, bimodale pour le phosphore. 
S’il existe une variabilité des lots,  nous devrions observer  les  mêmes  varia- 
tions aux m&mes dates pour chaque  élérnent. Or nous constatons : 
O une tendance vers un abaissement  des teneurs en E K et  Ca dors que les 
e deux groupes de résultats de phosphore différencib, avant et aprks le 
e une  chute des teneurs en potassium à partir du 26 octobre 1993. 
Les  dosages des trois premiers Cléments sont effectués sur le  même extrait ; 
il y a donc lieu prioritairement de s’assurer  si le protocole &analyse  est  rigou- 
reusement suivi et de vérifier  la  justesse  des résultats par  l’analyse  d’un  échan- 
tillon de riférence. Les  contrbles  des  étalons,  des paramètres des  dosages  ainsi 
que celui des procédures instrumentales des  mesures spectrométriques 
(absorption rnolCculaire, absorption atomique ou émission) doivent égale- 
ment être entrepris principalement pour le  dosage du potassium. 
teneurs en N demeurent constantes. 
IIer janvier 1993. 
Tableau 1 : ‘ va leurs  moyennes et coefficients de wiation 
1 du 20/11/90 au 25/04/94 Idu 01/02/90 au 01/07/911 
élément 1 teneur 1 coefficient 1 teneur 1 coefficient 1 
1 g k - l  de variation g kg-1 de variation 
ensemble 
mesures (< 20) des  groupes des  mesures 
ensemble  des ensemble 
N 
4 0  037 228 4,1 0,58 P 
494 14,4 128 2,4 1 4 s  K 
61 1,31 3 2  4 0  II ,34 Ca 
494 7 8  325 325 792 
Le tableau ci-dessus montre que, dans les conditions standards d’exécution 
des analyses, la variation de la teneur est  faible.  Par contre, le  coefficient de 
-- 
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variation a sensiblement diminué  pour trois des  éldments (N, Ca  et K). Dans 
le cas du phosphore les variations observdes  avant et après  le ler janvier 1993 
sont la cause d'un accroissement du coefficient de variation. 
La  précision  des  analyses ne permet pas de faire apparaître une variabilité 
du témoin. L'incidence  des erreurs aléatoires et systématiques est trop forte 
pour  mettre  en évidence  des  differences  infdrieures  aux  coefficients de varia- 
tion des déments dosés. Cette  étude a  le mérite de fiire ressortir  des  variations 
anormales des  mesures ; il convient d'en  dtfinir les  origines et d'apporter les 
corrections éventuelles. 
2.2. Échantillon de sol 
cité d'échange cationique, du calcium et du magnésium  échangeable. 
Nous analyserons  les  dosages de l'azote total, du carbone total, de la capa- 
Azote total 
L'analyse  est  effectuée  selon la méthode Kjeldahl. L'ammonium formé est 
déterminé par titrimétrie après  ddplacement  par  la soude et entraînement à la 
vapeur. 
Nombre de dosages 77 
Moyenne 1,928 
Médiane 1,935 
Ecart type 0,044 
Valeur  estimée sur la moyenne 1,93 * 0,Ol gkgl 
Prdcision de la mesure 1,93 g kg-l 
Intervalle de confiance à 95 % f 0,06 g kg-1 
Coefficient de  variation pour l'ensemble de la population * 2,3 % 
Coefficient de variation pour l'ensemble des groupes f 1,7 % 
L'histogramme (fig. 11) montre une distribution  proche de la normale avec 
cependant un ddcalage  vers  les  valeurs  supdrieures ; la  médiane se situe à 1,935. 
A partir  de la  figure 12, on observe que seulement 23 % des  valeurs sont 
supérieures à X avant  le ler juillet 1991 (date de changement de l'appareilla- 
ge de minéralisation et de distillation), alors que 7 2 5  % des  valeurs sont supé- 
rieures à X après cette date.  Lors de l'analyse  des  résultats de l'azote dans les 
végétaux, nous nous étions demandés si  le changement d'appareillage  avait  eu 
une incidence sur les  résultats  mesurés, il semble que nous avons maintenant 
un élément de réponse venant confirmer l'hypothkse prdcédemment émise. 
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Carbone total 
Le carbone total est  dosé  selon  la méthode Walkley & Black, par oxydation 
de la matière organique par du dichromate (à froid ; on utilise la chaleur de la 
réaction exothermique de  la dilution de  l'acide  sulfùrique par une solution 
aqueuse) et titrage en retour  de l'excès de  dichromate. 
Nombre  de dosages 64 
Moyenne  19,538 
Médiane  19,657 
Ecart type 0,48 
Valeur  estimée sur la moyenne 193 rt 0,l g kg1 
Précision de la mesure 19,5 g kg1  
Intervalle de confiance à 95 % rt: 0,6 g k g 1  
Coefficient de variation pour l'ensemble  de la population f 2,5 % 
Coefficient de variation pour l'ensemble des groupes rt: 1,6 % 
La  valeur de la médiane  comparée à la  valeur  de la moyenne  nous avertit 
d'une distribution s'éloignant  de la normale.  L'histogramme de  la figure 13 
nous le confirme. 
Figure 13 : Histogramme de distribution 
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Le graphique de répartition de l'ensemble des mesures fait ressortir Iles 
groupes de  points  qui peuvent 2tre  mis en relation  avec  les évolutions tech- 
niques qu'a subies la méthode ainsi  qu'avec la succession  des  deux techniciens 
qui  ont réalisé cette analyse. 
F i p e  14 : Répartition des mesures de carbone total 
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En effet, le point  de fin de titrage était tout d'abord détermind par poten- 
tiométrie à l'aide d'un millivoltmètre à aiguille. La variation de potentiel est 
t r b  rapide (de - 450 à - 150  mv pour un couple d'électrodes platine/tungst&- 
ne)  et l'approche du point de fin de  titrage  est difficilement prdvisible ; les 
résultats sont  donc influencés par la patience de l'analyste. On observe sur la 
figure 14 UR premier groupe de points (jusqu'au 17/07/91)  appartenant à un 
premier technicien. Le second groupe (du 25/08/91 au 15/07/92)  appartient 
au deuxième technicien moins patient (rappelons  qu'il  s'agit d'un dosage en 
retour, un excès d'agent titrant se traduit par un résultat par défaut). Le 
premier technicien a de nouveau effectué  les  dosages du 17/09/ au 09/11/92, 
avec cette fois un appareil A lecture digitale. Enfin, à partir  de janvier 1993, le 
second technicien effectue  les  dosages  avec un titrimètre automatique. 
L'analyse statistique des mesures obtenues après le 17/09/92 fait état de 
groupes homogènes à l'exception  des  mesures obtenues les 13 et 15/04/93. 
Les lots utilisés sont les mêmes que pour le  dosage de l'azote ; on peut retenir 
le lot malysé les 13 et 15/04/93 comme étant différent  des autres, or ce lot a 
été analysé plusieurs fois à cette période ; il  s'agit donc  plut& d'une erreur 
.. ~ - 
d'analyse ou de la fin du  lot, dans ces conditions la  prise d'échantillon ne peut 
plus Ctre représentative (il est toujours très  difficile de faire comprendre qu'il 
ne faut jamais  aller  jusqu'à épuisement de  l'échantillon). 
Capacité cationiqw d'échange 
La capacité d'échange  est déterminée selon la méthode de Tucker  modifiée. 
Les  bases échangeables sont d'abord  extraites  après aturation par une solution 
molaire de chlorure d'ammonium en milieu éthanol à 60 % à pH 7,O. 
L'ammonium et le chlorure (résiduel) sont ensuite déplacés par une solution 
mixte de  nitrate  de calcium (0'25 M) et  de potassium (1,5 hl). L'ammonium 
est  dosé  par acidimétrie en présence de formaldéhyde et le chlorure est dosé 
par potentiométrie. 
Nombre de dosages 85 
Moyenne 15,113 
Médiane 15,024 
Ecart rype 0 3 5  
Valeur  estimée sur la moyenne 15,l f 0,l cmol (p') kg-' 
Précision de la mesure 15 cmol (p') k g 1  
I n t e d e  de con&ance à 95 % rt 1 cmoj (p') k g 1  
Coefficient de variation pour l'ensemble de la population f 3,6 % 
Coefficient de variation pour l'ensemble des groupes A 2,9 % 
Figure 15 : Histogramme de distribution 
13.00 14.00 15.00 16.00  17.00 
Capacité d'échange cm01 QI') kg' 
La distribution apparaît normale mais elle est légkrement $&calée par 
rapport à la moyenne. 
F i p  16 : R&mtition des mesues de CEC 
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La figure 16 fait ressortir,  dans la  période du 18/05/92 au 30/09/92, un groupe 
de  valeurs  dispersées ; 16 % seulement de ces deurs  sont comprises  dans  les  limites 
X * o. Pour la période  antérieure  au 18/05/92 et celle  postCrieure au 30/09/92 les 
pourcentages sont respectivement 78,s et 795  ; ils sont bien  supérieurs  au 68 % 
définis par la loi de Gauss. L'incidence  des  mesures  effectuées dans l'intervalle  de 
temps considéri n'est  pas  n&gligeabk et peut & m e  apprécike par la c o m p ~ s o n  de 
l ' d m  type de l'ensemble de la population (035) avec  celui de cette m&me popula- 
tion diminuée des mesures obtenues  entre  mai et octobre 1992 (0,45). 
Compte  tenu  de la difficulti de la méthode, le coefficient de variation de 
3,6 peut être considéré  satisfaisant. Il est  évident que les écarts mentionnés 
précidemment doivent &tre évitCs ; nous nous devons de produire les  rdsultats 
les  plus justes et les plus prCcis. 
Cette  ditermination de la capacité  d'échange ne fait pas apparaître une 
possible  hCtérogéndité  des  echantillons témoins. 
Magnésiam &changeabh 
Le magnisium est dos6 par absorption atomique, directement dans l'extra- -- 
it de bases  échangeables. 
+ 32 + 
Nombre de dosages 98 
Moyenne 5,264 
Médiane 5,270 
Ecart rype 0,32 
Valeur  estimée sur la moyenne 526 * 0,04 cmol (p') k g 1  
Précision de la  mesure 5,3 cmol (p') k g 1  
Intervalle de confiance à 95 % 2 0,4 cm01 (p*) k g 1  
Coefficient  de variation pour l'ensemble de la population f 6,l % 
Coefficient de variation pour l'ensemble des groupes rt 4'1 % 
Figure 17 : Histogramme de distribution 
16 
12 
O 
4.4  4.8 5.2  5.6  6  6.4 
Mg'+ échangeable cmol (la Mg") J@* 
D'après l'histogramme, la distribution semble normale bien que l'on 
observe un pic au voisinage de X + o. 
Sur la figure 18 on observe une zone comprise entre le 18/05/92 et le 
30/10/92 dans laquelle toutes les  valeurs (19) sont inférieures à la moyenne ; 
le  tableau  ci-dessous nous donne la répartition des  mesures : 
x - 0 <  10 < x  
x -20 < 8 < x-0 
1 c x-20 
Il existe, partir du 13/09/93, un autre groupe de 17 mesures  ayant cette fois 
14 valeurs suptrieures à la  moyenne (82,4 %O> et 3 seulement  sont  inflrieures & 
.Z ; cependant 70 % des  résultats sont compris entre X * 0. La répartition  des 
mesures  est donde ci-dessous : 
X + 2 0 <  3 
x + 0 6  2 c x+20 
x <  Y < X + a  
x - 0 6  3 < x  
6.0 
5.5 
5.25 
5.0 
4.5 
4.0 I 
19/10/89 07/0S190 23/11/90  11/06/91  28/12/91  15/07/92  31/01/93  19/08/93 07/03/94 23/09/9 
Calcium ~ ~ b a ~ ~ ~ ~ ~ ~  
Le calcium est  dosé par absorption atomique, directement dans l'extrait de 
bases  échangeables. 
Nombre  de dosages 1 O0 
Moyenne 4,413 
Médiane 4,443 
Ecart v p e  0,24 
Valeur estimée sur la moyenne 4,41 * 0,04 cmol  (p+) k g 1  
Précision de la mesure 4,4 mol (p+) k g 1  
Intewde de confiance A Y 5 010 * 0,4 un01 (p+) kg-' 
Coefficient de variation pour l'ensemble de Ïa population 2 5,3 % 
Coefficient de variation pour l'ensemble des groupes * 4,7 % 
~~ . --
4 34 4 
L'histogramme nous montre une distribution bimodale. 
Figure 19 : Histogramme  de  distribution 
moyenne 
T 
3.80 4.10 4.40 4.70 5.00 5.30 
Ca* échangeable cmol (ln Ca+) kg' 
La répartition des  mesures  est  plus  dispersée que dans  le  dosage du magné- 
sium échangeable  mais  présente  des  similitudes. Nous retrouvons dans la figure 
20 les deux groupes observés pour le magnésium, la première période du 
18/05/92 au 30/10192 et la seconde  après  le 13/09/93. 
52 
4.8 
4.4 
4.0 
T 
Figure 20 : Répartition  des  mesures  de calcium échangeable 
cmol (Pt) ki 
O 
1 
a." . 
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Dans le  premier groupe la r6partition des 19 mesures  est la suivante : 
x <  2 < x = + O  
X - O <  10 6 x  
x -20 < 7 < x - O  
89 96 des mesures sont inférieures à la moyenne et 63 % des mesures sont 
comprises entre X rt 0. 
Dans le  second groupe (17 valeurs) 765 % des  mesures sont supérieures h 
la moyenne. Toutes les mesures sont comprises entre X 2 20 et 70,6 % sont 
comprises entre X * B. Le tableau ci-dessous nous donne en pour-cent la 
répartition des mesures : 
X + 0 <  4 6 x t  20 
w <  9 6 W + 0  
X -20 6 1 < 47-0 
X - 0 6  3 < x  
DiSmsioz 
Canalyse  des  résultats  d'azote et  de carbone  ne  nous apas apporté d'ékments 
de riponse quant à l'hétérogénéité de l'échantillon timoin de sol. Les écarts  de 
distribution observds sont vraisemblablement lies aux changements d'appa- 
reillages, aux modifications de détection du point de fin de  titrage. L' (( effet 
manipulateur D, mis  en  évidence pour le  dosage du carbone,  ne peut &tre retenu 
puisque  chaque  technicien dosait l'azote et le  carbone sur les échantillons qui lui 
étaient confi&. L' (< effet manipulateur )) a kté supprimé par l'utilisation du 
titrimhtre automatique (détection automatique du point de h de titrage). 
Les graphiques  de répartition des  mesures du magnésium et du calcium sont 
comparables. La distribution  est  plus dparse pour la capaciti &échange, n o m -  
ment dans l'intervalle de temps du 18/05 au 30/09/92. Pendant  cette même 
période,  les  valeurs du magnisium et du calcium  se situent en dessous de la  valeur 
moyenne. A partir du 13 octobre 1993, on observe  de fason  concomitante pour 
le  calcium et le magnésium un accroissement du nombre  des  mesures  supérieures 
à la moyenne, respectivement 82 et 76 %, alors que les valeurs de capacité 
d'échange  cationique (CEC) sont plutbt inférieures à la moyenne (72 %). Il y a 
là  une  contradiction. Si dans  le cas de la détermination de la CEC, compte tenu 
du coefficient  de  variation  satisfaisant obtenu pour ce type  d'analyse,  je  considè- 
re  les résultats  homogènes, j'attribue les écarts observés dans la détermination du 
magnésium  et du calcium  échangeable  soit à des  erreurs  d'étalonnage  lors  des 
dosages spectrornétriques soit-à des  erreurs de manipulation. Je renforce cette 
hypothèse car le pH et la CEC ne  variant  pas,  comment  expliquer  les  variations 
du taux de saturation du complexe  échangeable. 
Nous avons  regroupé dans le tableau 2  l'évolution  des  résultats. 
Tableau 2 : Valeurs  moyennes et coefficients  de variation 
du 20/11/90  au  25/04/94 du 01/02/90 au 01/07/91 
Clément coefficient teneur coefficient teneur 
g kg-' de variation g k g 1  de variation - -  
ensemble 
des  mesures 
N 
cm01 (p+) kg-1 
Z 5  19,5 C 
223 1,93 
CEC 3,6 15,l 
Mg 6 1  523 
Ca 523 4Y4 
ensemble 
des  groupe: 
lY7 
1,6 
2,9 
4,1 
4,7 
- -
ensemble  des 
mesures (< 30) 
1,90 
1 ,G 19,7 
1,3 
cm01 (p') kg-1 
153 
4-5 
4Y3 5 2  
5 2  
5,l 
La variation des teneurs est  faible et est contenue dans les limites du dosage 
de  chaque élément. Par contre, les  coefficients de variation ont sensiblement 
augmenté sauf pour la détermination de la capacité  d'échange cationique. La 
connaissance des  événements qui ont jalonné cette longue période d'analyse  a 
permis de repérer rapidement les  causes d'erreur et de les  circonscrire. 
3. Conclusion 
L'idée de vouloir démontrer l'hétérogénéité  des  différents lots d'un échan- 
tillon témoin à partir de résultats  d'analyse  ne permet pas d'atteindre le but 
recherché. Cette démarche  n'est  possible  (si  elle  est  possible) que par  l'analyse 
de plusieurs lots,  plusieurs  fois,  le même jour par le plus grand nombre possible 
de laboratoires utilisant la même méthode. A la fin de l'exercice que l'on espère 
avoir été satisfaisant, l'échantillon est  épuisé. La seule  assurance pour obtenir 
des lots homogènes réside dans la  rigueur  apportée à leur préparation. 
Je me suis  éloigné involontairement du thème de l'échantillonnage, mais 
une des finalités de l'échantillonnage n'est-elle pas l'homogénéité du sous- 
échantillon  et sa  représentativité. 
A la suite de cet  exposé, il me  semble  qu'il  devient urgent de formaliser 
davantage toutes les  procédures de laboratoire depuis  la réception de l'échan- 
tillon jusqu'à la remise du résultat afin d'en  assurer  sa qualité (justesse et préci- 
sion). Les  protocoles  d'analyse doivent être décrits avec précision et rigoureu- 
sement suivis, toute modification doit être justifiée et figurer sur la fiche 
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&%nalyse des dchmdons. Des 6chmtillons de rtfirence doivent &tre rigulik- 
rement analys& afin de valider les mdthsdes. Les contrôles systdmatiques 
doivent &tre rCalisds de façon judicieuse afin de mettre en évidence les insuffi- 
sances d'une mtthode, les ddficiences &UR Cquipement su toute  autre di%- 
c d t i  et de prendre les dicisions visant B remCdier ces ddfauts. C'est une 
premikre approche des Bonnes Pratiques de Laboratoire et de Ighsurmce 
Quditi vers lesquelles il faut tendre. 
. -- 
6 38 6 
Paul LECOMTE 
Centre national de recherche sur les  sites  et  les ols pollués 
C~CHANTILLONNAGE DU MILIEU  NATUREL 
POUR L'GTUDE  DES  POLLUTIONS 
L'échantillonnage du milieu  naturel  pour  l'étude  des  pollutions  constitue le 
premier  pas  dans  la  chaîne d réhabilitation  et de remise  en état d'un site  pollué. Il 
permet - avec  l'analyse - de caractériser  l'état d'un site et fournit de l'information 
sur la nature et  l'extension  des  contaminations  présentes. Le chok du nombre 
adéquat  d'échantillons, de leur  emplacement  et les  procédures  d'échantillonnage 
proprement dit jouent un rôle  majeur  dans  l'obtention d'une information  repré- 
sentative. En même  temps,  la  préparation des échantillons, leur  mode de transport 
et de conservation sont déterminants par rapport à la  qualité des  résultats. 
Les difficultés  spécifiques que présente  l'échantillonnage du milieu naturel 
pour l'étude des pollutions sont à la fois d'ordre technique - on s'adresse à des 
teneurs excessivement  basses pour des  molécules  complexes  dans bien des cas, 
et les  normes de dépollution ou de non-pollution avoisinent  presque toujours 
les  seuils de détection analytique -, d'ordre juridique - les résultats obtenus 
serviront d'avis  d'experts et seront, le  cas échéant,  confrontés à des interpréta- 
tions contradictoires au COUS de  procès -, et d'ordre législatif  en fonction de 
l'état du site,  le  cadre  législatif  imposera  des  mesures  administratives plus ou 
moins contraignantes avec  des  répercussions  financières  parfois  exorbitantes. 
L'ensemble de ces  règles et de ce  savoir-faire habituellement utilisés par les 
bureaux d'étude en charge de ce type de travaux constitue ce qui est  appelé 
dans le métier N les  règles de l'art n. 
Il s'agit donc d'une approche  d'échantillonnage tout à &t spécifique dont les 
dX5érentes  étapes seront  présentées  en  illustrant  plus  particulièrement  les  points 
suivants : 
0 le  plan d'échantillonnage, 
0 les  modes de dispersion des  polluants (métaux lourds et composés  orga- 
0 les  techniques  d'échantillonnage  des sols et des  eaux  souterraines,  adaptées 
0 le conditionnement  et la  préservation  des échantillons, - le transport et 
niques), - la difficulté d'atteindre la représentativité, 
aux  sites  industriels  pollués, 
l'étiquetage. 
Quel que soit le domaine d'application, la qualité de l'échantillonnage 
conditionne toutes les autres étapes et un échantillonnage mal fait remet 
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toujours en cause  la  fiabilité de 1”tuele. Dans le cas de pollution du milieu 
naturels ce principe  s‘applique parfaitement mais en plus, les objectifs  poursui- 
vis et les implications juridiques et finmcihres qu’ils suscitent, imposent un 
ensemble de spkcificités et de contraintes tout 9 fait particulikres. 
gtat de l’m. et contraintes spCcifiques 
. .  . . . 
I .. 
. .. - 
AdaptcS de Keith (1988) 
.- 
PAUL LECOMTE 
Exemple de répartition d'hydrocarbures dans un  profil de sol 
Dalle  en  béton 
Remblais  indurés  noirs 
Sables  grossiers 
verdâtres à lits noirs 
et bruns  (odeur Hc) 
Lit argileux  noir 
Sable  fin  gris  vert 
(traces  de  racines) 
Niveau  de  galets 
(1 à 3 cm) 
Sable  argileux  gris 
Points méthodologiques essentiels à prendre en compte 
Modes  d'écbuntillonnuge  en sols 
O Forages carottés (sous gaine) 
O Tarières mécaniques 
O Fosses ou tranchées 
O Gouges et tarières à main 
O fivirer de polluer en forant 
Forage ype :précautions d'usage 
- Foration sans huile 
- Nettoyage des outils (karcher, ...) 
- Obturarion du fond 
- Bouchon en tête 
O Ouvrage fiable 
&hantilhnnuge des  eaux  soutevaines Ifg. ci-contre) 
O pompes 
- de surface 
- immergées 
O tubes prdeveurs 
O (( bailers )) 
1 - Remplissage 
Bouchon dtanche 
- Filtration 
3 - Acidificalion 
4 - Froid - Qbscuritd 
bacteriemes 
ElaçLzbiLite' des é ~ ~ ~ ~ ~ ~ L 0 ~ S  
o Suivi  demis le iort4lbement iusau'à la deseri~tion 
o Description type (prise en compte de toutes les caractéristiques) 
o Bordereau de transport et de réception  (gestion  des intermédiaires) 
Gdnrport 
O G Chaîne du froid B 
- Glacières 
- Gestion des  cernpératures 
- Gestion des intermédiaires 
- Bordereaux de réception 
o Trasabilité )) 
Condusion 
L'échmtillonnage du milieu naturel pour l'étude des pollutions doit 
répondre aux trois critères de qualité : la spécificité,  la  représentacivité et la 
fiabilité, qui permettront d'atteindre le niveau d'expertise nécessaire h un 
audit ou à un diagnostic de qualité. 
Pour terminer, il est bon de  rappeler que l'échantillonnage, en matière de 
sols pollués, pourra avoir  des implications directes  au  niveau  légal, juridique, 
financier et technique. 
Jean-Yves LAURENT 
ORSTOM, Fort-de-France 
Jean-Pierre ROSSI 
ORSTOM, Bondy 
STRATÉGIES  D'ÉCHANTILLONNAGE AU CHAME 
DÉTERMINATION DU  NOMBRE ET DE LA DISPOSITION 
SPATIALE DES POINTS DE P€&LhEMENTS 
1. Introduction 
Depuis 1992, les équipes des laboratoires (( Matière organique des Sols 
tropicaux )) et (( Écologie  des  Sols tropicaux )) développent des programmes 
d'étude du sol à des  échelles de l'ordre de l'hectare. Ces travaux font appel à 
diverses méthodes de traitement de données parmi lesquelles l'outil géostastis- 
tique (ROSSI et LASELLE, 1993) qui nécessite un  important investissement  (en 
termes de temps et de coût financier)  lors de l'échantillonnage. Nous allons 
successivement  envisager i) l'étude du  nombre de mesures à effectuer en vue 
d'atteindre un niveau de précision donné et ii) la disposition des points de 
mesure à travers  l'espace que l'on souhaite étudier. 
C'est finalement par un compromis entre les  objectifs  souhaités et les  diffé- 
rentes contraintes (budgétaires, humaines et temporelles) s'exerçant sur les 
équipes de recherche, que des  stratégies d'échantillonnage pourront être mises 
au point. 
2. Détermination du nombre de mesures nécessaires pour atteindre un 
degré de précision donné 
La détermination du nombre de mesures à faire pour que la valeur 
moyenne de  la série de données ait un intervalle de confiance donné se fait de 
façon simple pourvu  que l'on dispose d'une estimation de la  variance de la 
variable étudiée. En d'autres termes, il est  nécessaire de réaliser un pré-échan- 
tillon à partir  duquel  on estimera la variance  (voir par exemple la revue de 
CLINE, 1944). Soit un pré-échantillon de n mesures, et m la moyenne arith- 
métique de  ces valeurs, on a : 
. n  
m = - C x  1 
n 1 
+ 43 + 
La variance du pré-échantillon est  definie par 
et 
9 1  0- =- (X - m)' 
n-1 
s in  < 100. 
Le  théorkme central limite indique que la  valeur  moyenne (m) de l'échan- 
tillon suit une loi Normale ayant pour moyenne  l'espérance mathhatique de x 
E[x] et  pour variance la valeur 0 pourvu que n > 30. 2 
Ayant estimé o2 on peut  donc calculer la valeur de n correspondant h 
n'importe quelle valeur de l'erreur standard (c'est-à-dire  l'"art v p e  de m). 
Nous avons appliqué cette méthode B deux jeux de données formés de 
60 dosages de  la  teneur en carbone d'un vertisol  de  la Martinique (ROSSI, 
1492a). Les résultats présentés correspondent h deux profondeurs différentes, 
respectivement O- 10 et 30-40 cm. 
Chaque échantillon permet l'estimation de la variance 6' et l'application 
du théoreme central limite permet le  calcul de l'erreur standard pour chaque 
valeur de n comprise entre 1 et 100 (Figure 1). 
Ces résultats montrent que i) l'erreur standard decroît avec  les n croissant 
et ii) pour une  même valeur de n, l'erreur standard est directement propor- 
tionnelle h la  variance du pré-ichantillon. 
F i p  1 : fivolution de l'erreur standard de la t n e w  en abone d'un vertisol 
en fonction  du nombre de mesures &ectu&. %es rdsdtats sont prdsentés  pour deux 
profondeur : en trait pleh pour la couche 0-10 cm et en pointdés pour la couche 
3040 un (d'aprh ROSSI et LAYELLE, 1993). 
Nombre de mesures 
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Cet exemple indique que pour un échantillon de 60 mesures  dans  la  couche 
0-10 cm, l'erreur standard est de 0,81 alors que cette  même  précision  est  attein- 
te avec  seulement 6 mesures pour la  couche  30-40  cm  (voir ROSSI et LAVELE, 
1993 pour une étude des 4 couches O-10,lO-20,20-30 et 30-40 cm). Ce résul- 
tat est  expliqué par la Wérence des  variances pour  la  couche  0-10  (39,03)  et 
Ce type d'approche permet de déterminer  la  taille t des  échantillons, c'est-à- 
dire l'effort  analytique  requis pour atteindre un certain  niveau de précision  dans 
l'estimation de la  moyenne  (voir  par  exemple ONOFIOK, 1993). Cependant, les 
études portant sur de grandes  surfaces entraînent un second  problème qui est de 
déterminer la position des points de  prélèvement au sein de la surface  étudiée. 
3. Disposition  des  stations  d'échantillonnage dans l'espace étudié 
Lorsque la surface étudiée est importante, on constate souvent la  présence 
de structures spatiales  des  variables  physico-chimiques par exemple  des 
gradients liés à l'existence de pentes  etc. 
L'existence de ces structures entraîne l'apparition d'une hétérogénéité qui 
se traduit par une composante supplémentaire de la variance. De telles 
variables sont dites (( variables  régionalisées B (MATFIERON, 1965) et peuvent 
être étudiées  par  des méthodes spéciales : les géostatistiques. 
3.1. Les géostatistiques 
La  géostatistique permet de rechercher et de décrire  les structures spatiales 
des  variables  régionalisées. Ceci est  réalisé  par  l'analyse du semi-variogramme. 
Une seconde  phase permet ensuite de réaliser  des estimations de la variable à 
des  sites non échantillonnés par l'intermédiaire de diverses méthodes d'inter- 
polation rassemblées sous le terme générique krigeage. 
30-40 (3,84). 
Analyse de la structure spatiale : le semi-variogramme 
Soit n points de mesures,  chaque point étant caractérisé  par  ses  coordonnées 
dans l'espace à 2 dimensions (x et y).  Soit  une  valeur D de la  distance, on 
dispose  de n' couple de points séparés  par  une  distance  égale à D. La  semi- 
variance permet de quantifier la relation spatiale existant entre les points 
séparés  par une distance quelconque D. Pour  une  variable 2 la semi-variance 
y(h) est donnée par 
2y(h) = VAR[{z(x) - z(x + h)}] 
avec h la  distance, et 2 (x) le  valeur de Z au point x où Var signifie  variance. 
t Par  taille d'un échantillon, on entend le nombre de mesures  réalisées. 
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Le graphe obtenu en trasant y@) en fonction de h est appelé semi-vario- 
gramme ou variogramme. Il indique l'intensité de la structure spatiale et son 
évolution avec la distance h. 
Au variogramme calcule partir d'un échandon est  ensuite  ajusté un 
modèle théorique qui sera  utilisé  lors de l'interpolation  par  krigeage. La figure 2 
reprdsente l'un des  modkles  les  plus courants : le modèle sphérique (pour une 
revue  ddtaillde  voir MCBWTNEY and WEBSTER, 1986). 
Figure 2 : Semi-variogramme  thdorique  de  type M sphérique )) illustrant la variance 
<( pkpite n notie CS, la miance spatiale no&.  @, le seuil ou  sill-miance (C -+ CS) 
ainsi que la portde du variogrme correspondant 2 une  valeur  de 15. 
(d'apr&s ROSSI et LAVELLE sous presse). 
O 5  10 15 20 
Distance 
L'ordonnée k l'origine  notée CO est  appelée variancep ite et représente l'en- 
semble formé de la  variabilité due aux  erreurs de mesures, et  les  fluctuations déa- 
toires  ainsi que d'dventuelles  structures intervenant à des  échelles idérieures au 
pas d'échantillonnage. La valeur C nommée  variance spatide rend compte de la 
proportion de la variance  expliquée  par  la  structure  spatiale ; enfin, la  somme 
CO + C correspond à lavaleur  maximale de la serni-variance que l'on nomme Sill- 
variance en anglais. Cette dernière  valeur  correspond théoriquement à la varian- 
ce totale de la série. 
Un  dernier paramètre du modèle  est particulièrement intéressant, il s'agit 
de la valeur (a) de la  distance à partir de laquelle  la  semi-variance atteint sa 
valeur seuil (CO + C). Cette distance  est la portée du variogramme. On consi- 
I .- 
dère que les points séparés par une distance supérieure ou égale à la portke du 
variogramme sont indépendants au sens statistique. 
" 
J w - Y m  LAURENT -JWV-PIERRE ROSSI 
Cartographie des variables r@oonalkées : le krigeage 
La cartographie des variables présentant une structure spatiale peut être 
réalisée  par le krigeage.  Le terme de krigeage  désigne un ensemble de méthodes 
d'interpolation linéaire basées sur l'expression de la  dépendance  spatiale par le 
semi-variogramme. Les deux types de krigeage les plus communs sont le 
krigeage ponctuel (BURGESS and WEBSTER, 1980a)et le krigeage par blocs 
(BURGESS and WEBSTER, 1980b). 
Le  krigeage ponctuel  correspond à l'estimation  de  la  valeur d'une variable en 
un point non échantillonné, le  krigeage  par  blocs  estimant  la  valeur  moyenne de 
cette  variable sur une surfice déterminée. Dans les  deux cas, on procède à l'inter- 
polation  linéaire de la variable  étudiée Z en un point où aucune  mesure n'a  été 
réalisée. Un certain nombre de points  échantillonnés sont utilisés  dans  le  calcul 
de la  valeur  estimée  et le poidr alloué à chaque point est  une  fonction de la  distan- 
ce  le séparant du site où l'estimation  est  faite. Cette fonction  est reliée à la  struc- 
ture  spatiale  par  l'intermédiaire du semi-variogramme  (pour une revue  détaillée 
le lecteur pourra consulter  WEBSTER, 1985 ; WEBSTER and OLIVER, 1990). 
3.2. Effet de deux plans d'échantillonnage  usuels sur l'analyse géostatistique 
Afin de cerner l'impact du mode de distribution des  points de mesures sur 
les résultats de l'analyse géostatistique, nous allons examiner les résultats 
obtenus pour la variable (( profondeur du sol )) échantillonnée sur  un même 
site mais selon deux  plans d'échantillonnage différents. Le premier est un plan 
d'échantillonnage aléatoire simple et le second un plan d'échantillonnage 
régulier à maille  carrée  (Figure 3). Chaque plan d'échantillonnage présente le 
même nombre de points de mesures fEé à 60 en fonction des contraintes 
matérielles et temporelles et répartis sur une  parcelle de 60 x 25 m. 
Figure 3 : Distribution  spatiale  de  deux  séries  de  mesures  de la profondeur du sol. 
Les cercles  figurent 60 stations  distribuées  aléatoirement  dans  le  champ et les croix 
reprdsentent 60 points distribués régulièrement selon une d e  carrée. 
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Les figures 4 et 5 illustrent les semi-variogrammes  issus  respectivement  des 
plans aléatoire et régulier. La forme des  courbes  est  différente et ceci se traduit 
par des ajustements h des modèles thkoriques différents (sphérique pour le 
variograrnme tiré de l'echantillonnage aliatoire et  lintaire pour celui  issu de 
l'échantillonnage régulier). Ces résultats indiquent  donc clairement l'effet de 
la distribution des points de mesures sur notre perception de la structure 
spatiale de la profondeur du sol : les variogrmmes  sont influences  par  le  mode 
d'échantillonnage. 
Figue 4 : Sesni-variogmnme de la wiable (( profondeur  du sol )) calcul6 A p h  des 
mesures issues &un CchmLpltillomage d é a t o k  simple. En trait plein, le modde &&O- 
rique associ6 de type sphérique (&apr&s ROSSI et LAWLE, 1993). 
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Figure 5 : Sed--variogramme de la variable N profondeur du sol )) dcul6 à p h  des 
mesures issues d'un 6chantillomage régulier à mailles  carrées. En trait plein, le 
modèle &dorique associé de type lindaire (tfaprks ROSSI et LVELLE, 1993). 
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Dans chacun des deux cas, la cartographie a été réalisCe par  ksigeage  par 
blocs. La taille  des  blocs  est de 2 x 2 m. L'interpolation par  krigeage fournit en 
un point, à la fois une estimation de la variable ttudiée et un kart  type d'esti- 
mation de cette valeur indiquant la  fiabilité de l'estimation. 
Les figures 6 et 7 présentent respectivement  les  cartes  des  estimations et des 
écats qpzs d'estimation pour les deux  plans d'échmtillonnage. On  constate ~ 
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tout d'abord (figure 6) que les estimations issues  du,krigeage  varient forte- 
ment suivant que l'échantillonnage est de type aléatoire ou régulier. De même, 
les  cartes de I'écart type d'estimation sont différentes,  ce qui s'explique par 
ailleurs  aisément  si l'on considère  qu'en un point quelconque cette  valeur ne 
dépend pas  des  valeurs  mesurées  elles-mêmes  mais uniquement de la  variance 
a pépite )) et de la distribution spatiale  des points impliqués dans l'estimation. 
De fait, la figure 7 (en haut) montre clairement l'hétérogénéité spatiale de 
l'écart type d'estimation dans  le  cas d'un échantillonnage aléatoire,  tandis que 
le plan régulier produit une carte homogène (figure 7 en bas).  L'inégale distri- 
bution de l'incertitude se révèle gênante lorsque l'on cherche à comparer 
certaines zones  d'une même carte.  Elle  révèle  en outre l'existence de zone  sous- 
échantillonnées dans le  cas de I'échantillonnage aléatoire qui sont incompa- 
tibles avec  une cartographie rigoureuse. 
Figure 6 : Cartes de la variable (( profondeur du sol )) obtenues par laigeage par 
blocs de 4m2. En haut des  estimations  rialisées à partir  d'un  plan  d'échantillonnage 
aléatoire  simple et en bas, celles  issues d'un plan  rigulier 
(d'après ROSSI et LAVELLE, 1993). 
4. Discussion et conclusion 
Il existe quantité de travaux traitant de l'échantillonnage des  milieux natu- 
rels  mais fmalement relativement peu  de références traitant explicitement des 
problèmes liés  aux approches 2t l'échelle de la parcelle  cultivée. Nous avons vu 
comment le théor&me central limite pouvait apporter des informations sur le 
nombre  de mesures  nécessaires 3 I'estimation d'une valeur  moyenne pour un 
seuil de fiabilité donne (CLINE, 1944 ; McBa~n\ r~y  and WEBSTER, 1983). 
Cependant, lorsque des études sont menées sur des  surfaces importantes, il est 
très fréquent que des structures spatiales  apparaissent et dans ce  cas, il devient 
également indispensable de considérer avec la plus grande attention la dispo- 
sition des points de mesure i travers  l'espace étudié (BURROUGH, 1991). 
d'importantes variations dans notre perception de la variable  étudiée, ce qui 
révèle l'importance du plan d'échantillonnage. 
L'utilisation d'un plan d'échantillonnage régulier ou aléatoire entraîne , -  
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De nombreux auteurs soulignent que l’échantillonnage  aléatoire simple est 
basé implicitement sur  l’absence de structure spatiale, ce qui équivaut à consi- 
dérer la variable comme homogène sur l’ensemble de la surfàce étudiée 
(DEBOUZIE andTHIOULOUSE, 1986 ; FRONTIER, 1983). 
Du point de vue du traitement géostatistique,  l’échantillonnage  aléatoire 
simple doit être  évité  car  il constitue une importante source  d’erreur. 
Intuitivement, il est  clair que réaliser  plusieurs  mesures  d’une même variable en 
des sites très proches  consiste en fait à recueillir  plusieurs  fois  des informations 
très proches (informations redondantes) tout en sous-échantillonnant d’autres 
surfices de la  zone  étudiée.  C‘est  ainsi que les  pédologues utilisent générale- 
ment  un plan d’échantillonnage  régulier à maille  carré (BURGESS et al., 1981 ; 
MCBRATNEY and WEBSTER, 1981 ; MCBRATNEY et a l ,  1981 ; WEBSTER and 
OLIVER, 1990). 
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Dominique SCHWARTZ (l) .~ 
MODES DE PmLBVEMENT, VARIABILIT&  SPATIALE  DES  SOLS 
ET OPTIMISATION DE  L'fiCHANTILLONNAGE 
@CHELLES DE CARE ET DE LA PARCELLE) 
SOUS  PLANTATIONS  D'EUCALYPTUS (POINTE-NOIRE, CONGO) 
1. Introduction 
Pour des raisons de coût, les  analyses de sols à but agronomique sont le 
plus souvent effectuées sur des échantillons de sols moyens, constitués d'un 
nombre X plus ou moins élevé  de  prélèvements  élémentaires. 
Cette méthode, satisfGsante  lorsqu'il  s'agit de caractériser sommairement 
des parcelles, ne permet pas d'appréhender des caractéristiques édaphiques 
essentielles lorsque l'on  s'intéresse  au fonctionnement du sol et à son évolu- 
tion dans le temps : 
0 impossibilité de caractériser la variabilité  spatiale du sol, qui repose sur 
0 impossibilité d'affirmer que des  différences  relevées entre deux parcelles 
0 impossibilité de suivre  l'évolution dans le temps d'une parcelle. 
Les planteurs  d'Eucalyptus du Congo, CTFT, puis  UAIC ont été  confionté à 
ce problème.  Leurs  plans de fertilisation  reposent sur des  analyses de  caractérisation. 
Mais ces  analyses ne permettent pas de suivre  l'&olution  des  sols  aprks 10 ou 15 ans 
de plantations. A titre d'exemple, un des  problèmes qui se  pose  est  de  savoir  si  les 
plantations  d'eucalyptus  induisent avec  le temps  une  dégradation  physique  des  sols 
en  favorisant  le  lessivage. Pour  répondre à cette  question les planteurs ont comparé 
les  analyses granulométriques de trois  profils de sols (un par  parcelle) à quelques 
années  d'intervalle. Il est dair que le  résultat ne  pouvait  pas  être  interprété. 
Une première approche de ces problèmes de variabilité  spatiale  des  sols de 
plantations d'eucalyptus a été tentée dans le cadre d'un mémoire de fin 
d'études de l'Institut de Développement rural (IDR) du Congo (BANDZOUZI, 
1993). C'est ce  travail que nous allons  résumer  ici. 
l'analyse d'un nombre  important  de profils ; 
sont significatives sur  un plan statistique ; 
(1) Actuellement CEREG, 3, rue  de l'Argonne, 67083 Strasbourg cedex. 
2. MatrCriel et m&&odes 
2.1. Sols 
Les plantations  d'eucalyptus du littoral coplgolais couvrent envkon 50 000 ha. 
Elles sont établies sur des sols ferrallitiques psmmitiques, c'est-à-dire  très 
sableux. Il $agit  en fbit de sols profonds, peu différenciés OMET et REFFEL, 
1976) et présentant une variabdit4  spatiale assez faible. La teneur en  argile des 
horizons de surfice est  de  l'ordre de 3 à 6 96 et  augmente  réguhèrement  jusqu'à 
12-15 % en profondeur. La teneur en carbone des horizons  de  surface  est  de 
l'ordre de 0,8 %, les pH sont de l'ordre de 5. Ces  sols à capacid d'échange  réduite 
sont trks désarurés : pour caricaturer, ce sont des m de sable peu propices à une 
activid agricole.  La plantation d'espèces  arborées Q croissance  rapide  est un des 
seuls  moyens de les mettre en valem. 
2.2. "&odes 
de sélection ont été  les  suivants : l 
,'. 
Les  sites de prélkvement ont fait l'objet d'un choix rigoureux. Les critères 
e situation topographique plane ; 
e toutes parcelles plantées avec  le mCme hybride : PF1 ; 
e homogdnéité pddologique et culturale  des  parcelles. 
Dans un premier temps, on a travaillé à l'échelle de l'are. On a choisi 
quatre parcelles (une savane témoin, trois  plantations  â&es  respectivement de 
6 mois, 5 et 11 ans). Sur chaque parcelle on a effectué 30 prélèvements  selon 
trois modes de prélkvement : linéaire, quadrillage,  alkatoire (fig. 1). Les 
analyses  effectudes sont les suivantes @, pH (sur  les 30 échantillons) et granu- 
lométrie (15 Cchant.) Le pas de prklèvement des modes linéaires et quadrillé 1 .i 
était de 2,5 m (différent des p a  de plantations = 3 x 4 m). Les  différents  résul- 
tats (comparaisons intermodes de prdlkvements  et  Cvolution  des  parcelles) ont 
été comparks à l'aide du test T de Student. On a également estimé  le nombre 
minimal N de prélkvements pour arriver à une  prdcision de 5 % Q l'aide du 
test suivant : 
N = (100/P) 2 * (T/p) 2 * 02 
avec : 
p = moyenne sur le premier échantillonnage de Na échantillsns 
CJ = écart type correspondant 
P = précision souhaitée en 96 (ici 5 %) 
T = t de la table de Smdenr  pour Na-l degris de liberrd 
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Figure 1 : Représentation  schématique  des  modes  de  prélèvement. 
(1) = mode  linéaire ; (2) = selon un quadrillage  régulier ; (3) = mode  aléatoire. 
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Dans  un second temps, on a réitéré l'opération à l'échelle de la parcelle 
(1 0-30 ha), en ne conservant que le mode linéaire et aldatoire,  avec un pas de 
30 m (pH). 
Enfin,  on a suivi  l'évolution dans le temps de ces variables sur 9 couples de 
parcelles de 1,2,3,4,  5,7, 8,9 et  10 ans, ainsi qu'une  savane témoin. Il n'y a 
pas de parcelles de G ans, car l'UAIC n'avait pas procédé à des plantations 
l'année correspondante. Cette troisième étape découlait directement des  résul- 
tats précédents, qui semblaient indiquer que les  caractères du sol  évoluaient 
avec  l'âge  des plantations. Sur ces 19 parcelles,  l'analyse a porté sur un échan- 
tillon moyen de 30 prises  élémentaires,  effectuées  selon u mode linéaire,  avec 
un pas de 30 m. 
3. Résultats 
3.1. Variabilité à l'échelle de l'are 
3.1.1. Comparaison des modes depréhments 
0 Il n'y a pas de différences entre les modes de prélèvement  linéaires et 
selon un quadrillage. 
O En général,  le mode de prélèvement de type  aléatoire  est proche des  deux 
autres. Dans quelques cas, il y a des  différences  significatives : les  prélè- 
vements ne sont pas tout à fait aléatoires,  mais  ces  différences sont très 
faibles dans l'absolu. 
Au vu de ces résultats,  le mode  de prélèvement  aléatoire, moins rigoureux, 
a été écarté de la suite des opérations, et le mode linéaire,  plus  facile à mettre 
en œuvre que le  quadrillage, a été retenu. 
3.1.2. ~ t ~ ~ l ~ § ~ ~ ~  dZ4 ~o~ ~~ ~~i~~~~~ de Pkt?§ p0lW klUQi?' %?2 &heZ% 
rrélés  au degré de variabilité de la variable 
considérée. 
Four les pH eau et KCL, il suffit de deux échantillons élémentaires pour 
constituer  une  prise  représentative à 5 %. Pour  le  carbone  organique,  le  nombre 
d'tchantillons oscille  entre 20 et 43 : 21 (savane), 28 (6 mois), 20 (5 ans), 43 
(1 1 ans). Il n'y a pas  de  corrélation avec  Tige des  parcelles (p = 0,l). Il convient 
de rapprocher ces résultats de données préliminaires de Trouvde (1992) : 18 
(5 ans), 24 (1 O ans), 23 (1 5 ans).  En  ce qui concerne  l'argile,  le  nombre de prises 
élémentaires  ntcessaire  est  considérable : 91 (savane), 136 (6 mois), 27 (5 ans), 
74 (1 1 ans). Pour la teneur en  sable, il suffit de deux échantillons. Ce paradoxe 
apparent s'explique  aisément pat le  désdquilibre de la  composition  granulomd- 
trique,  marquée par la  prédominance  des sables. Or, dans  l'absolu, 3 % d ' é m  
sur 90 % de  sable,  cela  ne  représente pas grand-chose, alors que sur G % d'argile, 
c'est  énorme. Il s'en suit de ce dernier  résultat  qu'il  est  quasiment  illusoire de 
suivre  l'&olution dans le temps des  teneurs en argile. 
3.2. Vwiabilid à IL'Cchelle de la parcelle 
3.2.1. kridbilite' B Pe'chelle arcel. @H) 
œ La variabilitd spatiale à l' de la parcelle  est du même ordre de 
e Le nombre de prises  élémentaires  est donc du même ordre de grandeur. 
3.2.2. C o ~ p ~ r ~ ~ o n  entre les dezrx dchelhs spatiales : cas dlepH 
En géntrd, les  différences relevkes entre les deux échelles sont fibles, mais 
souvent significatives  (tabl. 1). On ne peut transposer directement à l'ichelle 
de la parcelle  les résultats obtenus h l'échelle de l'are : il faut donc prdever sur 
l'ensemble de la parcelle et non pas sur une zone témoin. 
3.3. Iholution des parcelles dans le temps 
grandeur qu'a l'échelle de l'are. 
3.3.1. $H 
On note dans les trois premitres années une forte décroissance du pH eau ; 
cette décroissance continue ensuite,  mais  plus lentement (fig. 2). Le pH KCl 
est stable jusqu'h environ 7 ans, et: chute fortement ensuite (fig. 3). 
3.3.2. Ca!rbone organ 
La teneur en carbone  organique  est à peu pr&s stable  jusqu'à 7 ans (fig. 4) ; 
elle tend à augmenter ensuite.  Ceci pourrait résulter  d'une  influence de la  coupe __ 
de la Ire génération, qui a pour effet  d'apporter une biomasse  supplémentaire  au 
sol (brindes, feuilles  en apport brutal). 
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Tableau 1 : comparaison  statistique  de la variabilité  spatiale  du pH eau et du pH 
KCI aux  échelles  de l'are (première  ligne)  et  de la parcelle  (deuxième ligne). Test T 
de  Student  (effectifs : 30 + 30 ; degré  de  liberté = 59). 
pH eau 
Parcelle 
1 %a 6,90 0,06 4,33 Savane 
Risque T. obs. &art type Moyenne 
4,17 
0,07 4,16 
0,ll  
6 mois 1 %a 6,08 0,07 4,27 
5 ans 
N.S. 1,lO 0, l l  3,76 11 ans 
1 %a 6,45 0,09 4,20 
4,05 
0,lO 3,73 
0,09 
Figure 2 : Evolution  du pH eau  (moyenne par  parcelle) 
en fonction  de I'âge  des plantations. 
PH 
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Figure 4 : fivolution de la teneur en carbone (moyenne par parcelle) 
en fonction de Sâge des plantations. 
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La stabilitti  des teneurs en  carbone sur les sept premières amnées semble 
indiquer que la baisse brutale du pH eau n'est pas directement liée  au facteur 
teneur en MO des sols, mais plutôt à des changements dans la composition  des 
matikres organiques des  litikres et du sol : les  litières  forestières  en génird  sont 
connues pour &tre plus  acidifiantes  que l s litières d'herbacies ; les  feuilles d'eu- 
calyptus contiennent jusqu'à 30 % de carbone soluble qui percole  trks  rapide- 
ment dans les sols. 
3.3.3. A r ~ ~ 5  
Cévolution des teneurs en argile en fonction  de I'âge n'est absolument pas 
interprétable en première lecture (fig. 5) .  O n  note  tout d'abord  une  très forte 
dispersion  des  valeurs entre parcelles du même âge, et évolution dans le temps 
difficilement interprétable. 
-- 
En fait, ces résultats montrent qu'il existe une variabilité  spatiale  très forte 
du matériau à une échelle supérieure à celle de la  parcelle, une écheile régio- 
nale. Des lentilles plus argileuses correspondant à des  variations de facib dans 
le dépôt  de ces sédiments continentaux ont en  effet été décrites  localement. Il 
s'agirait donc  d'un héritage du matériau. Une  conséquence  directe  est  qu'il  est 
rigoureusement impossible de suivre  l'évolution dans le temps des teneurs en 
argile du sol en comparant des  parcelles d'âge différents. 
Figure 5 : fivolution  de  la  teneur  en argile (moyenne par  parcelle) 
en fonction de l'âge  des plantations. 
+ 
+ 
+ +  
4 1  + I +  
4. Conclusion 
Les résultats brièvement  exposés  ici sont essentiellement de deux ordres. 
O La variabilité  spatiale obéit à des  règles très différentes  selon  les  caracté 
ristiques édaphiques analysées.  Elle  est  très  fàible pour le pH, moyenne 
pour le carbone, forte pour les  teneurs en argile.  Ces  rksultats sont cohé- 
rents avec les données de la littérature (BECKET et WEBSTER, 1971 ; 
MCBRATNEY et WEBSTER, 1983). 
O Des évolutions  sensibles interviennent rapidement avec le  temps  dans les 
parcelles  d'eucalyptus.  Mais  ces  évolutions ne  sont perceptibles que pour 
les  caractéristiques  édaphiques à faible  variabilité.  Lorsque lavariabilité  est 
très forte, comme c'est le  cas pour l'argile, aucune conclusion ne peut être 
donnée avec ce type d'approche. Il convient d'envisager alors d'autres 
types d'étude, comme un suivi en cases lysimétriques,  par  exemple. 
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BESOINS  DE  RECHERCHES DANS LE DOMAINE 
DE CANAKYSE DES  PESTICIDES 
l?chantillonnage des eaux 
Les teneurs  en  pesticides dans les  eaux posent  problèmes pour l'environnement 
et le traiteur d'eau. En effet,  ces  composés  peuvent  se  retrouver,  soit  dans  les  eaux 
de surface  après entraînement  par  ruissellement,  soit après  percolation  dans  le  sol 
dans les eaux  souterraines. Au  niveau  des  eaux de surfice les apports  dus au ruis- 
sellement  conduisent à des augmentations de teneurs  comparables à celles que 
nous  constatons pour d'autres  composés  dans  des cas de pollution  accidentelle. 
Le problème principal de l'analyse  des  pesticides  est que bien qu'au-dessus 
des normes en  vigueur, les niveaux de concentration sont très faibles et à ce 
niveau, les  risques d'erreurs sont multipliés de façon  exponentielle. 
La figure 1 montre pour une analyse complète de pesticides, les points 
importants pouvant induire des  erreurs. En ce qui concerne l'échantillonnage 
et les  flaconnages  utilisés,  cela correspond à plus de 80 % des  causes d'erreurs 
répertoriées  dans la littérature. 
Échantillonnage 
Environnement 
calibration  Extraction 
étalons  réactifs 
Méthode 
de dosage 
Si I'on s'intéresse uniquement B I'&hantillonnage, de nombreux points 
peuvent &tre B l'origine d'erreurs. La figure 2 en signale  les  principaux :
Lieu d'tkhantillonnage 
Heure el'8chantillonnage 
Duree du 
stockage 
Probkmes spécifiques 2 l'analyse des eaux 
Dans le domaine de l'analyse  des  eaux,  en  plus de très  faibles concentra- 
tions peuvent se  greffer d'autres problèmes et  tout particulihrement le fait qu'il 
n'existe  pas une eau  mais  des  eaux en  fonction : 
Q des  origines ; 
a de la minéralisation ; 
8 de la teneur en  matières organiques ; 
e de la présence de phases  solides et gazeuses. 
Dans cette Ctude sur l'échanrtillonnage, nous traiterons donc : 
e le  lieu et le moment  de l'échantillonnage ; 
e le  matériel  d'dchantillonnage et du flaconnage ; 
a les prétraitements sur le terrain ; 
Q les conditions et les temps de stockage. 
1. Lieu et  moment d'6chantillonnqe 
Nous devons distinguer les  eaux souterraines et les  eaux de surface. 
En ce qui concerne les  eaux souterraines, il paraît indispensable  au niveau 
d'une nappe de pouvoir effectuer  des prilèvements a des  profondeurs diffé- 
rentes afin de mettre en évidence une éventuelle stratification de l'eau. 
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Un cas particulier est à prendre en compte : les  eaux  alluviales qui peuvent 
être alimentées de façon saisonnière par des eaux de surface. Dans ce cas, 
l'époque du prélèvement pourra avoir  une  incidence sur les teneurs en pesti- 
cides. 
Le cas le plus important est celui de pollution de l'eau de surface qui 
alimente la  nappe. En effet, un prélèvement  effectué immédiatement après  la 
pollution de la  ressource de surface  ne permet pas de s'assurer de la pollution 
éventuelle de la nappe, il sera  indispensable de connaître les temps de transfert 
de l'eau vers  la  nappe. 
Le tableau 1 établit la  liste  des  paramètres à connaître. 
1) Proportion d'arrivée d'eau en pourcentage : 
0 nappe 
0 rivière 
2) Mesure du temps de venue de l'eau de la  rivière  vers la nappe (porosité) 
3) Mesure du taux de dilution : 
4) Mesure du temps de remontée de l'eau  après l'arrêt de pompage (poro- 
5) Mesure du temps de réaction en  cas de mise  en  pression de la nappe par 
6) Connaissance des  arrivées d'eau de la nappe ou du coteau 
7 )  Analyse  des sédiments : composition, épaisseur,  colmatage 
8) Analyse  des  alluvions : composition, granulométrie, hétérogénéité 
0 eau de rivière l eau de nappe 
sité cinématique, coefficient  d'emmagasinement) 
injection d'eau 
I 
Eau de sur$2ce 
En ce qui concerne les eaux de surface, nous devons distinguer deux  cas : 
le bruit  de fond qui correspond au  niveau de pollution, ce niveau pouvant 
varier d'une saison à l'autre. 
Le cas de pollution accidentelle où les teneurs augmentent très rapide- 
ment. Ces augmentations peuvent être  dues soit à une pollution accidentelle 
mais aussi  le  plus souvent à des  phénomènes de ruissellement que nous assi- 
milerons à des pollutions accidentelles, la stratégie d'échantillonnage étant 
tout à fait comparable. 
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Les figures 3 et 4 montrent les  valeurs obtenues dans les  eaux de surfice. 
Figure 3 : Évdution des  teneurs  en tri&es àVilliers 
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Figure 4 : .lholution des  teneurs en Priazines & La hvanderie 
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Les fortes valeurs peuvent être  reliées à des épisodes  pluvieux (fig. 5 et 6). 
Figure 5 : Teneurs en triazines et pluviométrie à Meilleray 
Pluviométrie  en mm Triazines en ng/l 
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Figure G : Teneurs en triazines  et  pluviométrie à La Lavanderie 
Pluviométrie  en mm Triazines en  ng/l 
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Dans le cas des pollutions accidentelles, il est indispensable de pouvoir 
prévoir la vitesse de déplacement de la nappe polluée et  de connaître le taux de 
dilution afin d'estimer les risques pour l'environnement ou au niveau d'une 
station de  traitement d'eau, les  modifications de traitement h y apporter. 
Dans le cadre de la sdcurité de l'alimentation en eau de la région parisien- 
ne,  le SEDIF et la CGE  ont élabos-é un modèle mathématique de prévision 
d'arrivée d'une  nappe d'eau polluée. Ce rnodile appelé Modèle DISPERSB a 
été obtenu par traçage  des dsérentes riviires de la région parisienne par de la 
rhodamine 5 différents débits. 
d'estimer les  Concentrations ou les taux de dilution. 
Ce modile permet de prévoir d'une part I'arrivée de la nappe, d'autre part I~ 
La  figure 7 montre la comparaison entre les valeurs  prévues et les  valeurs 
réellement constatdes dans la rivikre. 
Figure 7 : Comparaison des risultats d'analyses 
avec la simulation  initiale  au pont de TRILBARDOU 
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Ce modèle permet  donc d'effectuer  les  prélèvements au bon moment  et au 
bon endroit. 
Cette méthode nécessite la connaissance des temps de transfert. Cette 
connaissance  n'existe  pas aujourd'hui pour toutes les riviires de France.  Elle 
nécessite  aussi de connaître le point d'introduction de  la pollution. Dans la 
plupart des cas, il est indispensable de localiser le front de pollution. Cela 
nécessite d'avoir des méthodes de terrain à réponse  rapide. "utilisation des 
kits d'analyses immuno-enzymatiques ou calorimétriques peut permettre de -.. 
repérer la vague de pollution. 
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Les  avantages de ces kits sont : 
0 analyse très rapide ; 
0 permet de sélectionner les  analyses à envoyer  au laboratoire ; 
0 permet d'éviter de saturer le  laboratoire. 
Des inconvénients existent cependant. Ce sont : 
0 il n'existe qu'une vingtaine de  pesticides qui peuvent être détectés ; 
0 il est  indispensable de connaître le nom  du polluant. 
Dans certains cas, le manque de kits spécifiques pesticides peut être 
remplacé par  le  suivi d'un traceur facilement détectable par analyse  calorimé- 
Trique de terrain : ammonium, phosphates ... 
Une autre approche a été proposée récemment par une équipe de cher- 
cheurs américains. Cette équipe a étudié des corrélations parmi toutes les 
analyses de pesticides dans les  eaux dont disposait l'EPA. 
Ils ont pu montré que : 
75 % des  analyses  pesticides contenaient de l'atrazine ; 
0 85 % de l'atrazine et/ou  de l'alachlor ; 
0 92 % de l'atrazine edou  de l'alachlor etlou de la  cyanazine ; 
99 % de l'atrazine etlou  de l'alachlor etlou  de la cyanazine et/ou du 
carbofuron. 
La  recherche  spécifique de ces  quatre  composés à l'aide d'un test de terrain 
permet très  vite un screening permettant de  repérer  les  eaux qui ont la  proba- 
bilité la plus importante d'être polluées.  Cela permet d'augmenter le nombre 
de points de contrôles sans  surcharger ni saturer  les  laboratoires. 
2. Matériel d'échantillonnage 
Au niveau du matériel d'échantillonnage, deux points sont à considérer : le 
préleveur d'échantillon et le  flaconnage. 
Pour les  préleveurs, on peut utiliser : 
0 des  préleveurs adaptés ; 
0 des transferts par des  canalisations ; 
O des  systèmes de pompage par aspiration ou pression. 
Di.positi$ d'échantillonnage 
les  paramètres à prendre en compte sont : 
11 existe une multitude d'échantillonneurs d'eau. Dans le cas des  pesticides, 
0 les phénomènes de pollution ; 
0 les phénomènes de perte par adsorption, volatilisation. 
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Un cas particulier est à prendre en compte.  C'est  celui du prélèvement des 
Plusieurs systèmes sont utilisis : les bougies poreuses qui peuvent dans 
certains cas être h l'origine de biais.  Récemment,  des auteurs ont proposé un 
préleveur par succion  capillaire. 
O n  peut aussi  utiliser  des  dispositifs de pompages soit submersibles,  soit 
par aspiration, soit par  des  systkmes pkristdiques. 
Les principaux problème sont induits par  l'utilisation de  tubes plastiques. 
Les risques d'erreurs sont au niveau : 
O de la perméabilité des  gaz ; 
B des phénomènes d'adsorption ; 
O de la perméabilité des  solvants ; 
e des relargages de composés contenus dans  le flacon. 
eaux dans  la zone  insaturée. 
Une étude a été effectuée au laboratoire d'Anjou Recherche et a m i s  en 
évidence  le  relargage de compost%  organiques  par difEérents tubes en matières 
plastiques. 
La figure 8 donne le schéma de l'expérience et les  principales  molécules 
Au niveau du choix  des matériaux, que ce soit pour le matériel d'&han- 
e Effet du matériau . pollution 
8 ijléments ?t doser . sensibilité à la lumiere 
B Possibilité d'usage unique . prix 
retrouvées. 
tillonnage ou des  flacons, il faudra tenir compte de : 
. perte 
. volatilité 
Il apparaît  que les  meilleurs  matériaux soient le  verre  (Pyrex  chimie) ou les 
métaux (inox, duminium). 
3. Lavage des flacons 
Un autre problème résoudre  est  celui du lavage  des  flacons. En effet,  vu 
les concentrations recherchées, une attention toute particulikre devra être 
apportée  au lavage  des  flacons. En général, un laboratoire ne devrait effectuer 
les  analyses de pesticides que si le flacon a été fourni par lui-même ou un labo- 
ratoire spécialisé dans le dosage des pesticides, Ces flacons doivent &tre tels _ _  
qu'ils ne puissent pas être confondus avec des flacons destinés à l'analyse 
d'autres composés à des concentrations plus élevées. 
~~ 
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Figure 8 : Risque de contamination par les canalisations 
Segment  depompage  (silicone)  Tuyau  d'amenée  (vinyl) . 
Crépine  (Polypropylene)Eau\distillée 
TUYAU  VINYLE 
Acide hydrobenzène sulfonique 
Ethyl hexanol 
Ether d'acide diphosphonique 
Diéthylphtalate 
Acétate de butyldiéthylène glycol 
TUYAU  EXACANAL 
Pas de relargage 
Mauvaise tenue mécanique pour  les pompes péristaltiques 
TUYAU  SILICONE 
Diéthylphtalate + inconnu non identifié 
Le lavage  des  flacons doit : 
0 réduire le  passage dans l'eau  des  éléments du matériau ; 
0 éliminer les éléments déposés sur le  matériau ; 
0 éviter enfin de polluer le  flacon. 
Pour le  dosage  des  pesticides,  deux types de  lavage  de  la  verrerie ont été préconisés. 
0 Lavage acide nitrique (0,l N), rinçage à l'eau du réseau. Lavage au 
mélange sulfochromique, rinçage à l'eau du réseau puis avec une eau de 
qualité pesticide. Le stockage du flacon  se  fait  en  laissant à l'intérieur 
0,5 à 1 mg d'eau ultrafine. 
Cette eau permet d'obtenir une atmosphère humide, ce qui permet un 
rinçage plus facile  avec  l'eau à introduire au moment du prélèvement. 
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La  deuxième méthode évite  I'utilisatiGn du milange sulfochromique. 
a Lavage acide nitrique (0,1 N). Rinçage eau de réseau, eau de qualit6 
pesticide puis passage au four à 450 "C pendant 6 heures et stockage. 
Le  stockage  des  flacons  devra  se  faire dans une pièce à l'abri de toute source 
de contamination par des  composés  organiques. 
Il est indispensable de précises que les erreurs induites par un mauvais 
lavage  des  flacons ne peuvent être corrigdes lors de l'analyse. Il est donc indis- 
pensable que l'on ait une fiabilitd importante  de cette étape. 
Il est donc indispensable que le personnel de laverie soit compétent, 
informe? et considérk. En effet, le lavage des flacons est souvent considésc? 
comme la fin de l'analyse.  Le problème est que c'est en rkditc? le dCbut de 
I'analyse et  tout repose sur LUI bon lavage  des  flacons. 
Suivant les  Cléments  analysCs,  les  Ctapes de prdtraitement utilisées, il sera 
indispensable soit de purger les  flacons à l'azote (flacons  de (( Head Space n 
pour le  dosage de composés  volatils), soit de les  rincer à l'aide  d'un solvant 
(lorsque l'étape de prisraitement de conservation consiste à introduire au 
moment du prdlèvement la première quantité du solvant  $extraction). 
i~ 
Tableau 2 : Pollution par les septum. Effet du s o l m t  
[ EFFET DU SOLVANT 
Caoutchouc 
imporlant  imporiant changement nalurel 
Gonflement Gonflement  Bans caoutchouc 
important important  change ent naturel 
Gonflement Gonflemenl  Sans 
1 ~7 1, Cl;; 1 .%:: 1 Gonflement  Gonflement 
naturel  changemcnt  importan   import t 
changcmcnt Gonflement  faible 
1 1 Chlurobutyl' 1 changemenl 1 changement 1 impoitml Bans  Sans  Gonllemrnt 
* recouvert de PTFE lace en contact avec le solvant 
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Dans ce  cas,  les  matériaux du bouchon en  contact avec  le  solvant sont très 
importants à prendre en  compte car ils peuvent être à l'origine  d'erreur. 
Les tableaux 2,3 et 4 mettent en  évidence  ces  risques  d'erreurs. 
Tableau 3 : Concentration  en  polluants relargués par des fermetures : 
20 ml d'extrait dans l'acétate  d'éthyle. Temps  de  rétention relatif par 
rapport  au méthyle chloropyrifos . 
:ompos&s nitres 
32 
320 
IDA 
]PA 
:TU 
3ompos&s 
1hosphor6s 
rop 
rpp 
Zomposés 
soufrés 
32 
320 
LTU 
4utres  cornDoses 
xganiques 
40425 
404250 
EH 
BHT 
BO 
BP 
DBP , 
DEHP 
DMP 
EDBP 
F-l 
H-l 
H-Il 
H-Ill 
Alcanes 
MD 
OA 
P 
PEG 
Si-n 
Si4 
Si5 
Si7 
Sig 
Si8 
Si0 
Silo 
H-IV 
Formule 
C7HsNOS 
C7HsNS 
ClsHrsN 
CrzHrlN 
C3HsNzS 
'emps de 
retention 
relatif 
0.485 
0.988 
0.945 
0.884+ 
0.767 
1.452 
1.153 
0.85 
0.884+ 
0.988 
1.364 
1.288 
0.975 
0.632 
1.061 
1.018 
0.926 
1.168 
0.665 
0.691 
0.336 
0.363 
0.546 
0.557 
0.700 
1.178 
0.990 
0.393 
0.977 
++ 
++ 
r 
10 
10 
10 
10 
2 
5-10 
2 
Concentration (pglml) 
50 
10 
10 
2-1c 
10 
1 
10 
1 
5 
5 
50 
2-1 O 
1 
20 
20 
5-100 
- 10 
- 50 
- 10 
10 
5 
10 
5 
5 
5 
2 
5 
50 
5 
50 
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Tableau 4 
COMPOSES NITRES 
BZ : henzothiazole 
BZO : 2(3h) Benzothiazole 
DDA : 9-40 Dihydro 99 dim6thylacrodine 
DPA : Diphynylamine 
ETU : Ethylene thiouree 
-. COMPOSES PHOSPHORES 
TPO : TriphBnyl phosphine oxyde 
TPP : Triphenyl phosphate 
COMPOSES SOUFRES 
BZ : Benzothiazole 
ETU : Ethylène thiourke 
(3h) Benzothiazole 
AUTRES COMPOSES 
Alcanes : (ex H2 x +2) x = 19 a 32 
A 8  425 : bis (3 terbutyl 5 Gthyl 2 hydroxyphénoxy) methane 
A 0  4250 : produit d’oxydation de A 8  425 
BH : Butyl hexadecanoate 
BHT : 2,6 dl let? butyl 4 - methylph6nol 
DP : Butyl heptadecanoate 
DBP : Dibutyl phtalate 
DEHP : Di (2 Bthyl hexyl) phtalate 
DMP : Dimethyl phtalate 
EDBP : 2.6 di tert butyl 4 Bthylphénol 
F I  
HI 
HI1 
Hl11 
H1V 
MD : 1.2.3.4.4a.9.10.10a octahydro 1.4a dim6thyl 7 (1 rnéthylCthy 
PEG : 1.4 methoxy 3.6.9.12 tetraoxotetradecan 1 0 1  
P I phenol 
OA : octadecyl acetate 
Sin : Polydiméthyl siloxanes 
BO : Butyl oclodecanoate 
1 phenaHhrèfÏë carboxylique acide 
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4.  Prétraitement sur le terrain 
Le but des prétraitements sur le terrain est d'éviter autant que faire  se peut 
tous les  risques  d'erreurs induits par le transport et le stockage  des échantillons 
avant l'analyse. 
Les interférences  possibles sont : 
O Adsorption . sur les matières en suspension 
O Action des oxydants résiduels 
0 Action des réducteurs résiduels 
O Coprécipitation 
0 Dégradation . physique 
. chimique 
. biologique 
Les matières en suspension peuvent être à l'origine  d'interférences. 
O du type de matières en suspension . minérales 
O du temps de contact 
0 du  pH et de la minéralisation de  l'eau. 
Le tableau 5 montre l'effet  des  argiles sur l'adsorption de pesticides. 
. sur le  flacon 
Eadsorption dépend dans ce  cas : 
. organiques 
Tableau 5 
Temps  de Teneur  en 
contact MES 
(heures) (MES mg/l) 
l 
0,l 40 
24 40 
% des déments adsorbés 
Concentration  initiale 500 ng/l 
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L'interfdrence  des  matihres  en  suspension peut etre éliminer par une  filtra- 
tion préalable de l'échantillon. Cette opération peut aussi &tre à l'origine  d'er- 
reurs : 
Perte : adsorption sur les membranes des  dléments à doser 
Pollution : adsorption sur les matériaux de la membrane 
Il est propos6 dans ce cas, de prétraiter les membranes par un trempage 
dans  l'acide nitrique (0,lN) pendant 6 heures, un rinçage à l'eau de qualid 
pour pesticide et de les  rincer ensuite au méthanol avant de les  conserver  dans 
de l'eau. De plus, il faut dans ces conditions filtrer au moins un litre d'échan- 
tillon. 
Si la filtration  de l'dchantillon  n'est  pas effectute su l l  le terrain ou si tout 
simplement on veut réduire les  risques d'adsorption sur les  parois  des  flacons, 
il est  possible d'ajouter 25 à 50 ml de solvant d'extraction. Dans ce cas, le 
lavage  des flacons devra impirativement comporter le rinçage par le  solvant. 
Comme les  risques  ne sont pas  négligeables, de  nombreux travaux tendent 
à montrer que dans ce  cas, une méthode de concentration sur le site de  prélè- 
vement permet de réduire de façon importante ces risques d'erreurs. 
Azmes ~ ~ i ~ ~ ~ ~ s  mr k terrain 
pesticides : 
Dms certains cas,  la  présence de chlore  résiduel peut g h e r  l'analyse  des 
e soit parce que le  chlore continue d'agir sur les composés ; 
e soit parce qu'en milieu  acide,  le  chlore  est extrait par les  solvants ou les 
Il est donc important  de connaître les composés à rechercher et l'effet 
Dans ce  cas,  les  composés  utilisds pour la déchloration peuvent aussi jouer 
un rôle. Il est connu maintenant que la chloropicrine est  décomposée  par les 
ions  sulfites. 
Dms d'autres cas, le réducteur peut lui aussi conduire à des réactions 
secondaires. 
La figure 9 donne des  mdcanismes  mis en jeu pour certains composés. 
adsorbants et agit de façon  différente que dans l'eau. 
Cventuel du chlore. Sinon il faudra neutraliser le chlore. 
5 .  Conditions de stockage et causes de pertes 
Plusieurs paramètres sont à prendre en compte : 
E'a&oqti0n sur l e f i c o n  
Elle dépend  de : 
e l'Clément à doser ; 
e sa concentration ; 
.~ ~ 
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Figure 9 : Interférence  lors de la neutralisation du chlore 
Cornp.os6  organochlor6 
non  volatil 
CI 2 Chromalographable 
Precurseurs + oxyde 
(l&e chloration) 
Pas de reaction 
O du flacon; 
O la température de stockage ; 
O de l'eau * PH 
. concentration des  autres  composés 
. minéralisation 
. potentiel red-ox. 
Les pertes par vokztilisation 
Elles dépendent de : 
O la  molécule à doser ; 
O du flacon . matériau 
Dans certains  cas,  le  flacon  sera  scellé  au moment du prélèvement. 
. mode de fermeture. 
Tran.$omationsphysiques et chimiques 
Elles prennent en compte : 
O l'oxydation ; 
0 la précipitation ; 
O la coprécipitation ; 
O l'hydrolyse ; 
O la  photolyse. 
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e les biodégradations ; 
e les  bioxydations ; 
O les  complexations . volatilisation 
. adsorption 
. masquage. 
Il est donc indispensable de bloquer l'information par un prétraitement 
Pour l'adsorption, on pourra agir sur le matériau du flacon,  le pH de l'eau, 
Pour la précipitation-coprécipitation, ce  sera uniquement le pH. 
Pour la volatilisation, ce sera uniquement le  flacon : choix du matériau, du 
Pour l'hydrolyse, ce sera  le pH et la température. 
Pour la photolyse,  ce  sera  le matdriau du flacon ou le  stockage à l'obscuritd. 
Pour la biodkgradation,  ce  sera la  temptrature, le pH, l'ajout de biocide ou 
Quant à l'effet bactéricide, ce sera essentiellement le neutralisation en 
Après  cela,  il  est  possible de définir les  délais  d'analyses. Ils dépendent : 
O de l'élément à doser ; 
O de la concentration de l'Clément ; 
8 de l'eau . minéralisation 
adtquat sur le terrain. 
la filtration ou l'ajout de solvants. 
mode  de fermeture. 
de solvants  d'extraction. 
tenant compte des autres risques induits par un excès de réducteur. 
charge organique 
. matières en suspension 
. p H ;  
e de la température de stockage ; 
8 du lieu de stockage. 
En ce qui concerne la température, la  congélation de l'eau a été  proposée. 
Ce mode de conservation  n'est  valable que si la totalité de l'échantillon est 
traité. En effet,  il peut y avoir  des phtnomènes  de précipitation-adsorption au 
moment de la congélation qui  rendent ensuite l'échantillon non homogène. 
COZStYZUZtiQV2 ntillons 
En règle générale, un échantillon riche en matières organiques et en 
matières en suspension risquent de se détériorer dès 24 heures de stockage. __ 
Si l'échantillon est dépourvu de matières en suspension et pauvre en 
matières en suspension,  le  délai peut être ramené à cinq jours. 
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Si  les échantillons sont  prttraités par le solvant d'extraction, la concentra- 
tion  peut dépasser  deux  semaines. 
Il est donc indispensable dks l'arrivée au laboratoire d'effectuer l'ttape de 
concentration des  pesticides,  l'analyse pouvant ensuite être  programmke ulté- 
rieurement. 
6. Conclusion 
En conclusion, plus de 80 % des  erreurs sont attribuables à l'échantillon- 
Les erreurs ne sont pas rattrapables et aucun systkme aussi sophistiqué 
Les prékvements doivent donc être effectués par des  spécialistes en relation 
nage de l'eau. 
soit-il ne permet de corriger  les  erreurs  d'échantillonnage. 
étroite avec  le laboratoire qui effectuera  la  recherche  des  pesticides. 
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l?CHANTILLONNAGE  DES  P&LkVEMENTS 
BIOLOGIQUES SOUS-MARINS 
Les prélèvements  d'organismes benthiques - algues ou invertébrés - réalisés 
en plongée autonome sont destinés à la  recherche  fondamentale (identification 
de nouvelles  espèces  biologiques ou de nouvelles  molécules  chimiques) ou à la 
mise en évidence  d'activités  biologiques à visées pharmacologiques (antibio- 
tiques, antitumoraux, antiviraux). Dans tous les  cas,  l'échantillonnage  pose  des 
problèmes importants qui s'articulent autour des  trois  questions  suivantes :
O Quoi ? (que récolte-t-on  exactement 1) .  
0 Oh ? (un même organisme  récolté à des endroits différents contient-il 
toujours les  mêmes métabolites ?). 
O Quand ? Cette dernière question traduit le  très important problème des 
variations saisonnières, lui-même lié au cycle biologique de (( l'organisme D 
récolté,  lequel  est  le  plus souvent inconnu, ... et on en  revient à la première 
question. 
L'échantillonnage de matériel biologique  sous-marin répond à deux objec- 
tifs distincts et  doit être réalisd dans le cadre d'une coopération interdiscipli- 
naire nécessitant une logistique qui peut devenir prépondérante. 
Ces deux objectifs sont ceux de la recherche que l'on considère encore 
comme fondamentale ou appliquée mais il est  devient de plus en plus difici- 
le de les distinguer dans la mesure où elles  se (( nourrissent 1) l'une de l'autre. 
La  recherche appliquée, à finalité commerciale,  ne trouve sa substance que 
dans les  résultats de la recherche fondamentale, à visée plus académique, mais 
celle-ci n'est en général financée que grâce aux possibilités d'applications 
qu'elle  est supposée induire. 
Concernant le domaine des substances naturelles d'origine marine, la 
recherche fondamentale vise à identifier de nouvelles structures chimiques qui 
serviront ultérieurement de modèles pour des  applications  prévues à l'avance. 
Cependant,  pour éviter de récolter (( en  aveugle )) tout ce qui  peut se trouver 
sous  l'eau il est  essentiel de pouvoir (( cibler )) les  organismes a priori les  plus 
intéressants.  C'est  le but  de la chimiotaxonomie qui permet maintenant, et 
avec de bonnes chances de succès, de sélectionner les organismes censés 
produire un type donné  de structure chimique. 
Le champ des applications potentielles des  substances  naturelles,  qu9elles 
soient d’origine marine ou terrestre,  est évidemment trts large et nous n’en 
avons sdlectionné que quelques-unes qui (( pksent )) trks lourd dans le marché 
mondial de la chimie au  sens  large. 
Ces quelques  aspects  préliminaires ont schkmatisés  dans  les deux tableaux 
suivants. 
Objectifs 
Cadre 
Ed&mtilIomage sous-marin, pourquoi ? 
e Recherche  en  chimie : 
nouvelles  structures  associées à l’immense 
varieté  biologique  des  océans. 
e Recherche  en  chimiotaxonomie : 
FONDAMENTAL 
relations  structures/phylum  pour  éviter  de 
chercher  n’importe  quoi  n’importe où. 
APPLIQUÉ 
~ ~ 
e Mise au point  de  nouveaux  modèles  de  molécules : 
- en  pharmacologie  (antitumoraux,  antiviraux, 
anti-inflammatoires,  antibiotiques) 
- en  cosmetologies (AHAS, photoprotecteurs, ...) 
- en  biologie  appliquée  (anfifouling,  complexants, ...) 
- en  agrochimie  (antifongiques,  pesticides, ...) 
e Coopération  interdisciplinaire  obligée  compte-tenu 
du  nombre  des q( maillons  de la chaîne  d‘activité )) 
La  richesse  biologique  des océans est rksuée dans  le  tableau 2 qui rappelle 
que la plupart des esptces  animales sont marines et qu’il  existe dans les mers 
deux (( mondes )) végétaux inconnus sur terre et dont les mktabolites, souvent 
bien connus (gklifiants et kpaississants alimentaires) niont aucun Cquivalent 
terrestre. 
CC“, riserve de nouvdes structures molidaires 
Depuis  des  siècles  les  médicaments  ont  été  préparés & partir  d‘organismes  terrestres, 
principalement les plantes, 
mais ... on  estime  que 90 % de  toutes  les esphces vivantes  se  trouvent  dans la mer. 
Faune : Les oceans contiennent environ 500 000 espèces, soit près de 80 % des 
formes  animales  de la planete. 
Flore : II n’existe qu’un seul (( Monde botanique s) sur terre, le (c Monde Vert >>. 
Les vég6taux marins issus des (1 Mondes )) rouge et brun n’ont aucun 
équivalent sur terre ; les  substances  qu’ils  contiennent  ne  peuvent  donc 
provenir  que  de I’oc6an (alginates,  carragh&mnes,  agsw, ...) 
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La méthodologie  d'échantillonnage  est  résumée  dans  le  schéma  ci-dessous et 
peut être  conçue de deux  manières  différentes. Dans la méthodologie (( en ligne D, 
on passe directement de  l'organisme  récolté à une substance  pure t identifiée sur 
le plan structural.  Celle-ci  est  ensuite  envoyée  dans  des  laboratoires  spécialisés 
pour en tester  une  activité  éventuelle.  Cette  méthodologie  est  plus  particulière- 
ment prisée  par  les  industriels qui préferent  savoir  dès  le départ avec quelle  molé- 
cule ils travaillent plutôt que d'utiliser un extrait actif mais de composition 
encore  inconnue. C'est ce qu'on obtient avec  la  seconde  méthodologie,  l'extrac- 
tion biodirigée, qui consiste à préparer un extrait  d'activité  maximale afin d'inté- 
resser un laboratoire  extérieur.  Le cas échéant,  l'analyse structurale  et la synthèse 
éventuelle sont entreprises, sous contrat, avec le  laboratoire  concerné. 
La première méthode a  l'avantage de préserver  les  substances non actives 
mais néanmoins intéressantes du point de vue fondamental. La deuxième 
méthode a  l'avantage d'être rapide car on ne  conserve que les extraits bruts 
(( actifs )) mais  néglige apriori l'aspect fondamental. 
MÉTHODOLOGIE GÉNÉRALE 
RÉCOLTE 
IDENTIFICATION + ................................................. EXTRACTION ............................................. 
PURIFICATION + 
ANALYSE  STRUCTURALE 
................................... + TESTS BlOLOGlQUES 4 ............................... 
Comme pour toutes les chaînes d'activitb, si un maillon est  mddiocre  c'est 
toute la chaîne qui est médiocre, et le  premier maillon, ici,  c'est  la  r6colte ! 
Cette premikre  dtape  est donc essentielle et, contrairement aux apparences, 
t r b  ddlicate h. mettre en  euvre car  quelles que soient les précautions prises on 
est jamais certain d'avoir réalisé un prélkvement représentatif. Sur le plan 
logistique,  les techniques de prélèvement  d'organismes  sous-marins ont beau- 
coup dvolué afin &en amkliorer  l'efficacité3  mais  avec une logistique de plus en 
plus lourde nécessitant un financement de plus en plus important. Ces  tech- 
niques sont résumées  ci-dessous. 
1 RBcolte littorale manuelle, avec ou  sans marée 
2 Récolte infra  littorale  par dragage etbu chalutage 
31 Rdcolte infra  littorale manuelle en scaphandre autonome 1 
I 4 Recolte infra littorale tel&ornmandée à l'aide  de  v4hieules, habites ou non 
5 Expédition organisee avec options sirnultanees L 2, 3, 4. 
alourdissement progressif de la logistique  et  des  coûts. 
L'option 3, récolte manuelle infra littorale  en  plongée autonome, présente  le 
meilleur rapport e< qualitétprix N dans la mesure oh elle  permet d'obtenir le r 
maximum  d'échantillons  avec  le minimum de coct. Parmi les avantages de cette 
méthode, il y a l'échantillomage a en direct )) par un plongeur  scientifique qui 
connaît ce qu'il va chercher ou qui va  reconnaître  ce qui peut &tre potentielle- 
ment intéressant. Il n9y a donc pas de récolte (( en aveugle ))> souvent  dévastatri- 
ce pour l'environnement  (lors  des  dragages ou des  chalutages),  mais  au  contrai- 
re récolte  ponctuelle et  donc protection de l'environnement  sous-marin  cbtier, 
fragile et menacé. Par ailleurs, cette technique  permet de faire  des  photographies 
et des films vidéo in site qui constitueront des  diapothkques et des  vidéothèques, 
encore tr&s rares, pour permettre ultérieurement de reconnaître une espkce. 
Il y  a  deux types de limires à cette  méthode de prikvement ; les  limites  abso- 
lues qui sont imposées  par la physiologie  humaine  en  matière de plongée et par 
les normes de 56curieCi-. Dans la pratique, il est exceptionnel de rdcoker en-dessous ' 
de 50 mktres, la plupart des plongées se situant entre 15 et 35 m.  Enfin, les 
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limites (( concrètes )) qui sont imposées  par  le financement.  Habituellement on a 
recours  aux  clubs de plongée  qui  existent maintenant sur toutes les  côtes  des  pays 
(( développés )) et qui permettent  de  faire les observations  préalables  indispen- 
sables à toute récolte  en  utilisant  l’expérience  des moniteurs qui connaissent de 
façon  très  précise  les  sites de plongée. Les contacts  préliminaires avec  ces respon- 
sables permettent très  souvent de réaliser tout de  suite des  plongées (( utiles )). 
Les expéditions organisées du type 5 restent évidemment la meilleure 
possibilité pour l’exploration de zones  vierges,  encore nombreuses sur notre 
planète, mais  il  est  exceptionnel d’obtenir les  moyens  nécessaires pour monter 
de telles  missions. A notre connaissance, 1’Orstom est  le seul organisme fran- 
çais à avoir organisé des  expéditions de ce  genre.  La  mission  Alis II de février 
1990, au nord  de la Nouvelle-Calédonie et  à laquelle  j’ai eu le  privilège de 
participer, a été à cet égard particulièrement fructueuse. 
Maintenant, que récolte-t-on  exactement ? 
Cette question est apparemment banale mais en réalité elle soulève un 
grave problème qui n’a que très rarement de solution immédiate et simple. En 
effet, en milieu marin il est  rare de récolter un organisme, on récolte  le plus 
souvent une  association formée par  l’organisme macroscopique visible et un 
ou plusieurs micro-organismes  invisibles, et qui risquent donc d’être a priori 
négligés bien que leurs  biomasses soient souvent importantes. 
Dans le cas des algues le problème posé est relativement simple dans la 
mesure où les micro-organismes  étrangers sont extérieurs  au  végétal 
(épibioses). Un lavage  soigné de l’échantillon permet donc  de les  éliminer.  Les 
épiphytes sont très fréquents mais  variables  selon  les  espèces et ainsi,  lorsqu’on 
trouve une substance intéressante dans des algues fondamentalement diffé- 
rentes (une rouge et une  verte par exemple) il est très probable que la véritable 
origine de cette substance soit un micro-organisme épiphyte qui n’a fait que 
changer de  support. Les épiphytes les plus répandus sont les  cyanobactéries et 
les diatomées ; les  unes et les autres produisent souvent des substances  origi- 
nales mais en général inconnues dans les macrophyes, cela peut donc être un 
moyen de vérification aposteriori de l’origine  réelle du composé isolé. 
Dans le cas des épibioses  animales  (animaux encroûtants), le problème est 
à la fois plus simple car on les distingue parfaitement du reste du végétal,  mais 
en même temps plus délicat à résoudre car il est souvent très difficile de les 
éliminer sans détruire en même temps le support végétal. Ce cas est particu- 
lièrement net avec  certains  bryozoaires qui arrivent à recouvrir la quasi-totali- 
té du thalle d’une algue. 
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Pour les  invertébrds  le probkme est  beaucoup plus complexe du fait que le, 
ou les, micro-organismes étrangers, sont le  plus souvent situés h l'intérieur des 
tissus de l'animal macroscopique.  L'étude de ces  associations a permis d'en 
distinguer trois types distincts : 
e (( l'hébergement N. C'est un  des  problèmes fondamentaux posés  par  les 
invertébrés filtreurs qui (( retiennent tout ce qui passe N, nourriture plancto- 
nique ou particule inerte. La rnajoritd de ces micro-organismes, ou micro 
particules, sont  donc sans rapport direct avec  l'invertébré étudii  et leurs mdta- 
bolites  se retrouvent dans l'hôte h des proportions variables d'une expirience 
à l'autre. Ce phénomkne, qui concerne toutes les éponges et la plupart des 
ascidies,  n'est en fait pas strictement limité au  micro-organismes.  Les  dponges, 
en particulier, sont de véritables (( HLM )) où l'on trouve trks souvent des  vers, 
des échinodermes (ophiures) et des  crustacés  (crabes et crevettes). Les Cponges 
doivent Ctre obligatoirement coupées en petits dés et débarrassées de toute 
hypobiose avant d'entamer une extraction. 
e le (( circuit alimentaire D. Cela concerne également les filtreras mais 
surtout les mollusques herbivores et les (( brouteurs )) qui puisent dans l'orga- 
nisme consommé les  métabolites  qu'ils ne peuvent faire  eux-mêmes ou les 
substances chimiques qui assureront leur ddfense vis-à-vis des prédateurs- 
Tous les  cas de figure sont possibles et on connaît de nombreux exemples pour 
chacun d'eux ; en voici  quelques-uns. 
La plupart des  aplysies  (lièvres de mer) se nourrissent d'algues rouges et n'en 
consomment parfois  qu'une  seule  espèce. On retrouvera donc dans le mollusque 
un ou plusieurs  métabolites  de l'algue  mais  seuls  quelques-uns d'entre eux auront 
été chimiquement transformés par Panimal. Il &te une espèce d'aplysie qui 
contient un misabolite original,  manifestement  d'origine algale mais pour lequel 
la  source n'a pas  encore  été  trouvée.  Cermins  mollusques  nudibranches broutent 
des  éponges afii  d'assurer  leur  défense chimique, ces animaux  n'ayant ni coquille 
ni aucun moyen  mécanique de se defendre et étant de fort piktres  nageurs. On a 
constat6 à maintes reprises que la m&me espèce de mollusque broutant des 
dponges Mérentes prélevait sw chacune d'elle une substance  particulière avec 
lesquelles  elle  se préparait un (( cocktail )) d'armes  chimiques ! On connaît aussi 
l'autre cas de figure, celui de nudibranches d'espèces différentes broutant la 
méme  éponge t transformant différemment  le  même  métabolite ! Au total on ne 
récupère  qu'un  seul et même  produit,  initialement produit par  l'éPonge  mais 
susceptible de transformations diverses  par  des nudibranches. 
e la symbiose. C'est le problème général de la biochimie des  invertébrés 
fixés qui  ont  un besoin  absolu  de  micro-organismes photosynthétiques pour 
assurer leur métabolisme. Les symbioses produisent donc toujours les  mCmes 
- 
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mélanges de substances mais il  est délicat de distinguer ce qui revient directe- 
ment à l'hôte, ce qui est produit par le symbiote et tout ce qui provient par 
ailleurs du circuit alimentaire ou de l'hébergement. La seule technique actuel- 
lement utilisée pour tenter de déterminer ce qui est apporté par  le symbiote est 
de  le cultiver (( hors hôte n, mais ce n'est  pas toujours possible et on n'est  jamais 
certain que le  micro-organisme symbiotique, cultivé  séparément, produira les 
mêmes  substances  qu'en  présence de son hôte naturel. 
A ces trois types d'associations entre invertébré macroscopique et micro- 
organisme il convient d'ajouter le  commensalisme qui est un type  d'association 
beaucoup plus simple car il associe deux partenaires macroscopiques, assez 
souvent un cœlentéré ou une éponge  et un crustacé. La séparation  des  deux 
partenaires ne pose  alors aucun problkme et on peut déterminer  facilement  leurs 
apports respectifs et leurs  relations  biochimiques. 
Un dernier cas, peut-être le  plus  recherché  par  les  plongeurs  biochimistes,  est 
celui  des  organismes  totalement  dépourvus  d'épibioses.  Cela se rencontre  chez 
certaines  algues  et  dans  la plupart des  phyla  d'invertébrés  et,  bien que rares,  ils sont 
très  facilement  repérables sous l'eau. Ces organismes sont toujours aprioriintéres- 
sants car ils indiquent qu'ils produisent des substances empêchant la fkation 
d'autres  organismes, en d'autres  termes  des (( antifoulings )) naturels ; la plupart 
d'entre elles sont des  toxines qui interviennent  en  même  temps  comme  agents de 
défense  chimique. 
Pour en finir avec la  question Quoi ? Il faut évoquer  le  problème  crucial de 
l'identification de l'espèce  récoltée.  Ce  problème  est  doublement fondamental 
car d'une part il n'est  pas  imaginable de travailler  sur  une  espèce inconnue et 
d'autre part le  nombre de systématiciens  spécialistes  des  phyla  marins so t, hélas, 
de plus  en  plus rares. La systématique  semble  avoir  été  délibérément  délaissée 
depuis de nombreuses  années  et les biochimistes du milieu  marin  risquent  d'en 
faire  les  frais à brève  échéance. 
Ce problème  semble du reste  très  général etnon limité à la  France ou àl'Europe. 
Dans un article  prémonitoire  paru  en 1988, Judith E. Wmston, du Muséum  d'his- 
toire  naturelle  de  New York  précise l'état  de  la  situation  sous  forme d'un tableau 
indiquant le nombre de systématiciens,  spécialistes  reconnus internationalement 
pour un phylum  déterminé.  Nous  reproduisons ce  tableau  sur  l'autre  page. 
Ou récolte-t-on ? 
Cette question  pose le très  délicat  problème  des  variations  géographiques 
qui, à notre connaissance, n'a pas encore trouvé de solution générale. Un 
exemple simple va montrer l'ampleur  des  difficultés  rencontrées. Plocamium 
cartilagineum est  une  algue  rouge  bien connue parce  qu'elle  est ubiquiste, on la 
Phyla 
Algues 
iponges 
Cnidaires 
- hevacoralliaires 
- ankmones 
- octocoralliaires 
- hydraires 
Nimertes 
Bryozoaires 
Ascidies 
Mollusques 
Echinodermes 
- astiroides. ophiure 
- oursins.  holothuries 
- 3.000 40 
- 10 000 16 ! 
- 10 000 
- 4.000 
- LOO0 
- LOO0 
- 2.000 
- LOO0 
- 5 000 
- 2000 12 
40 
10 
3 
23 
14 
20 
- 75 000 60 
- 6.000 
- 2.ow ! -  16 
- L400 27 
Judith E. Winston 
The Stematisf's perspecfiuue in  'Biomedical  Importance of Marine  Organisms" 
Edited by  Daphne G. Fautin, California Academy of Sciences. San Francisco 
1988. pp. 14. 
rencontre sur la quasi-totalité  des rivages de la planète. Une étude de ses princi- 
paux  métabolites a cependant montré  que des  échantillons  récoltés  en  Manche, 
dans  l'Atlantique  (c6tes du SénCgal), dans le Pacifique  (cdtes de la  Californie), et 
en Antarctique ne contenaient que rarement les mêmes  composés, et de toute 
fiçon jamais dans les mêmes proportions. Et pourtant il s'agit de la même 
espèce, botaniquement parlant. Ce phénomène est loin d'être  rare  et a conduit 
les biochimistes à envisager  l'existence de (( races chimiques )) pour désigner  ces 
organismes  biologiquement identiques mais biochimiquement d8érents. 
Ce problème des  variations  géographiques est encore  plus  important  pour les 
invertébrés  filtreras car, d'un océan à l'autre,  on  est jamais certain  que ce sont les 
mêmes micro-organismes qui vivent en symbiose ou qui sont intégrés dans le 
même  organisme. Le cas inverse est également  bien connu ; telle  substance,  souvent 
une toxine,  est  initialement  attribuée i un invertébré  puis on ddcouvre que  cette 
. _- 
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même toxine  est  également  présente  dans  d'autres  animaux  (invertébrés ou pois- 
sons) totalement  différents du premier  organisme  étudié. Ce fut le cas de  la  célèbre 
Palytoxine,  et  plus  récemment  pour un ensemble  de  substances  cytotoxiques  initia- 
lement isolées  d'ascidies du Pacifique  mais  provenant  en  réalité du même  symbio- 
te, une microalgue du groupe  des  Prochlorons (*). La conclusion  est  alors  claire,  ce 
n'est  pas  l'animal qui est à l'origine  de  la  toxine  mais un micro-organisme,  souvent 
phytoplanctonique,  que l'on (( suit àla trace )) tout au long des  chaînes  alimentaires. 
Ces chaînes alimentaires, nous le  savons  tous,  vont  parfois  jusqu'à l'homme  par  le 
biais de coquillages  habituellement  inoffensifs  mais  devenus  brutalement  toxiques, 
à certaines  époques  de  l'année  et  en  certains  points du globe, du fait de certains 
micro-organismes, des dinoflagellés, dont le développement devenu localement 
explosifconstitue les Q marées  colorées N, souvent  appelées (( rouges )) (**). 
Il y  a quand même des  conséquences  positives dans l'étude des  variations 
géographiques. Ainsi, lorsqu'un métabolite est  retrouvé  dans  des  espèces  récol- 
tées dans des  mers  différentes, et à différentes  époques de l'année,  c'est  qu'il  est 
très probablement lié àla nature de l'organisme étudié et  donc qu'il peut servir 
de G marqueur n à des fins chimiotaxonomiques. Nous avons  ainsi montré 
qu'un acide gras très particulier est systématiquement présent  dans  les  algues 
rouges appartenant à une  famille  bien  précise,  qu'elles proviennent de 
l'Atlantique tropical, de la Méditerranée ou  du Pacifique. 
Ces problèmes étant posés,  il  va de soi que l'on récolte surtout où on peut 
et rarement où on veut car  si  les  rivages  des  pays  développés ont été et conti- 
nuent d'être très activement explorés, il reste  encore, Dieu merci,  des  zones 
entièrement vierges du point de vue de la biologie marine mais qui sont, hélas, 
fort  peu accessibles et qui nécessiteraient de  monter de véritables  expéditions. 
Je tiens à repréciser qu'à cet égard 1'ORSTOM est très en pointe dans ce 
domaine  et que des missions de ce type sont organisées  au départ de Nouméa 
dans le cadre du programme SMIB de Madame Cécile Débitus (***). 
En conclusion de cet  aspect du problème de l'échantillonnage  biologique 
sous-marin, on n'est  jamais  certain de retrouver  toujours les mêmes  métabolites, 
quelles  qu'en soient les proportions,  dans  deux espèces  réputées  identiques  mais 
récoltées à des endroits différents.  Mais au fond, cela  n'a  guère d'importance  car 
* Le centre ORSTOM de Nouméa  est  àl'origine  de  ce  résultat. 
** Voir à ce  propos le récent anide de D. Anderson,  Eaux  colotrces et phytoplancton  toxique, 
*** C'est dans ce cadre  que j'ai pu participer,  en 1990, à la campagne ALIS II au  nord de la 
Nouvelle-Calédonie,  dans les  parages du (( Grand Passage P. Qu'elle  trouve  ici  l'expression 
de  ma plus vive  reconnaissance. 
Pour lit Science, octobre 1994, pp. 68-76. 
ce que nous cherchons dans le monde marin, ce sont surtout des  modkles  d'ac- 
tivité  biologique.  Lorsqu'une (( piste u se révkle intéressante,  c'est  moins l'origine 
de  cette  piste qui compte que la  possibilité  de  réobtenir  celle-ci  par s).n&se, h 
moins de vouloir fiire aussi )) de la recherche  fondamentale ! 
Qumd récolte-t-on ? 
Avec cette question Qwnd?Nous pouvons presqu'entikeement répéter ce 
qui vient d'être  dit prCcCdemment  avec la question Où ? 
&idemment on peut récolter quand on veut, h condition  de  travailler à proxi- 
mité  d'un  site  intéressant, ou quand on peut, si l'on participe à une  expédition 
organisée h cet  effet,  mais on n'est  jamais  certain  de  récolter  toujours  le même 
organisme,  c'est-kdire  ayant  les  mêmes  mktabolites  dans les  mkmes proportions. 
En milieu main, il faut en effet  toujours  tenir  compte  des  variations  saisonnières, 
aussi  bien pour les algues qui ont des cycles  végéta&  souvent  complexes, que pour 
les invertébrés fdtreras qui hébergent des micro-organismes photosynthétiques 
dont la nature et la quantité peuvent  varier  dans  le  temps. Ce problème des vaia- 
tions  saisonnières est particuli8rement important dans le cas des algues marifles 1. 
cultivées à grande échelle B des fins industrielles  (mannitol,  alginates, carmghé- 
planes, agars). Tout se passe halement comme en agriculture  terrestre où il existe 
des moments bien  précis pour récolter  des  lkgumes, des fiuits ou des  céréales. 
La conclusion finale va sembler  pessimiste au lecteur non averti, un ichm- 
tillon biologique sous-marixz n'est p tipement jamais rc.prhmtatz? de I'erpèce 
cemie avoir étk rkcohée. Ce n'est  le  cas que pour des  espèces particulikrement 
connues et souvent cultivées ou produites de manière  quasi  industrielle comme 
les grandes  laminaires ou les  éponges de toilette. Pour l'immense  majoritk  des 
autres orpismes qui  sont étudiés d'un point de m e  fondamental ou d'un r-- 
point de vue appliqué, ce  n'est que lorsqu'une substance ou une  activité inté- 
ressante aura été décelée que le véritable travail ne fait que commencer. Il va l 
falloir en effet répondre aussi  exactement que possible aux questions  suivantes :
8 quel est  le  véritable producteur de la substance en question ? 
rn à quelle époque de l'année la teneur en cette substance  est-elle  maximale, 
ou à quelle époque de l'année la composition du mélange  actif  est-elle la 
plus simple ? 
e peut-on trouver cette substance dans une espke voisine en plus grande 
quantité ou dans une autre espèce  mais  d'accès  plus  facile ? 
Ceci étant, cette recherche  est passionnante car  elle  associe  la  réflexion à 
l'action, ou la science à l'aventure ! 
Georges BARBIER 
IFREMER, Brest 
LES PRl?L&VEMENTS D'fiCHANTILLONS DANS LES SOURCES 
HYDROTHERMALES  OC&INIQUES 
Contexte, conditions et limites 
Les  écosystèmes hydrothermaux sous-marins profonds dont l'étude a 
débuté à la fin des années 70 sont généralement caractérisés par d'importantes 
biomasses  animales dont le développement dépend d'une production primai- 
re bactérienne chimiosynthétique. 
L'importance biologique des  micro-organismes de ces milieux mais  aussi 
l'aptitude de certains d'entre eux à croître en conditions extrêmes justifie 
l'étude de ces communautés dans le cadre de campagnes océanographiques 
d'étude de l'hydrothermalisme océanique. 
La collecte d'échantillons au niveau des sources hydrothermales océa- 
niques pose l'ensemble des questions auxquelles l'échantillonneur est  habi- 
tuellement confronté : 
O définition de la stratégie d'échantillonnage : lieu, moment, nombre 
O choix  des moyens de prélèvement ; 
O conditions de stockage et transport des  échantillons. 
Mais les difficultés d'accès  au domaine abyssal compliquent grandement la 
collecte d'échantillons. 
La  première diffkulté, majeure,  est la localisation  des  sources  chaudes. Ce 
problème ne se pose  pas en zone continentale ou littorale  car  les  zones  volca- 
niques sont cartographiée et accessibles sous réserve d'équipements et de 
prudence suffisants. En domaine abyssal,  les  sites  cartographiés ont extrême- 
ment rares  et par conséquent, le  travail d'exploration s'impose. Un minimum 
de trois campagnes  océanographiques  successives  est  nécessaire à la collecte 
d'échantillons originaux. La première campagne de bathymétrie a pour objet 
de construire la carte physique d'une portion de dorsale océanique. La 
seconde consacrée à l'étude de la colonne d'eau sur la  zone susceptible d'abri- 
ter des sources chaudes a pour objet d'identifier des  anomalies thermiques et 
chimiques permettant d'identifier des (( points chauds n. La troisième permet 
la recherche  et dans le  meilleur  des  cas  la  découverte  des sources chaudes à 
l'aide d'un submersible. 
d'échantillons ; 
Une campagne  océanographique  hauturikre  est, du fiit de son coût 
(plusieurs  millions de fmcs)'et de la rareté des submersibles grande profondeur, 
toujours une optration demandée par une équipe  scientifique,  soumise à tvalua- 
tion au  niveau  national. Par conséquent,  une opération d'échantillonnage ne 
pourra avoir lieu en  année n qu'en cas d'acceptation  par  des  commissions ad hoc 
d'une demande de campagne  déposée en fin d'année n-2. Le moment exact de 
sa programmation au cours de l'année n dtpendra de la progrmmation d'en- 
semble de la florte octanogmphique hauturière, dès  lors, les souhaits des  chefs de 
missions ne peuvent pas  toujours  2tre  respectés. Comme l'attribution de 
moyens  océanographiques à un demandeur  repose sur la qualité scientifique  des 
rdsultats  acquis antérieurement, l'accès à une nouvelle  zone  hydrotherrnale peut 
&re une ceuvre de longue haleine. 
Les nombres de prélèvements sont en pratique limités par les  moyens  utili- 
sCs et leurs conditions de mise en muvre. 
Les écosystèmes  hydrothermaux  sous-marins  profonds étudiés jusqu'à présent 
par les océanographes  biologistes f r a n p i s  se situent  dans  une  gamme de profondeur 
dant  de 700 m 9 3 400 m. Compte tenu de la  pression hydrostatique  rencontrée à 
de telles profondeurs (une atmosphkre pour 10 m d'eau, soit respectivement de 
70 h 340 atmosphères),  l'utilisation  de  submersibles s'impose. Deux sous-marins 
scientifiques  grande  profondeur sont utilisés par la communauté scientifique &an- 
çaise : Cyana (3 000 m  maximum)  et  Nautile (6 000 m  maximum). G développe- 
ment d'instruments de prélèvement raeve de la responsabilitt des scientifiques 
utilisateurs de ces  véhicules. Au stade  actuel, nom &posons  des  matériels  suivants : 
e pour les  prtlkvements de fluides : seringues en titane et préleveur 
e pour les  prélkvements de roches et d'animaux : caisse isotherme et boîtes 
e pour les prélèvements de sédiments : carottiers. 
La plupart  de ces tquipements  ont comme caractéristiques communes de 
pouvoir supporter les fortes pressions, dans certains cas les fortes tempéra- 
turcs, et les conditions corrosives du milieu. 
Les fluides hydrothermaux qui sont  émis  selon  les cas de hçon &se ou 
ponctuelle, sont généralement caractérisés par leurs températures élevées, de 
faibles pH et de fortes teneurs en hydrogkne sulfuré. La température au point 
d'émission du fluide  hydrothermal, c'est-à-dire àl'orifice  des  structures  minérales 
appelées (( fumeurs D, peut dépasser 400 "C ainsi que des  mesures  effectuées en 
1989 dans le Sud-Ouest  Pacifique  lors  de la campagne (( BIOLAU ?) l'ont montré. . 
Ces fluides se diluent selon des gradients très marqués dans une eau de mer 
ambiante dont la température  est de l'ordre de 2 "C à 2 000 m de profondeur. 
multi-flacons en titane ; 
à prélèvements ; 
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Les variations  patiales  très  rapides  des  caractéristiques  physiques et 
chimiques du milieu viennent accroître les difficultés d'échantillonnage (difi- 
culté à définir des  zones  homogènes). 
Il convient d'indiquer de plus que la  présence d'un seul observateur scien- 
tifique à bord du submersible impose defacto une fréquente collecte d'échan- 
tillons par personne interposée. 
Dans ce contexte, l'objectif que peut raisonnablement  espérer atteindre un 
participant à une campagne océanographique est de disposer en nombres plus 
ou moins importants d'échantillons prélevables  par  le  submersible en fonction 
des instruments de prélèvement qu'il a développés ou  dont il peut disposer. 
L'application de plans d'échantillonnage complexes à mettre en ceuvre 
dans  un tel milieu (échantillonnage aléatoire  simple,  systématique, stratifié, ...) 
est en pratique quasi impossible. Les biologistes compensent cette difficulté 
par l'exploitation d'images photographiques et vidéographiques ; ces moyens 
sont malheureusement sans grand intérêt pour les  microbiologistes. 
Rappelons ici que le  seul fait de pouvoir  disposer d'échantillons d'origine 
abyssale  prélevés à quelques  milliers de mètres  de profondeur est un résultat 
sufisamment extraordinaire pour pouvoir s'en satisfaire. 
La  collecte de ces échantillons est  accompagnée de mesures de tempéra- 
tures qui permettent de les positionner dans le gradient thermique. En 
complément, les fluides environnant les échantillons solides ou semi-solides 
sont caractérisés par analyse chimique à bord du navire porteur du submer- 
sible pour les  paramètres  les  plus  élémentaires (pH, salinité,  sulfures,  oxygène) 
puis de retour au laboratoire pour les  autres. 
Le  stockage, la conservation et l'exploitation  des  échantillons  collectés  méri- 
tent la plus  grande attention. Selon leur nature les  échantillons que nous  collec- 
tons dans la  perspective de cultures  ultérieures sont conservés en anaérobiose à 4 
"C (minéraux  et  fluides) ou congelés  (congélateur 70 "C ou azote  liquide) en 
présence d'un cryoprotecteur (DMSO  ou glycérol).  Une  partie  est  immédiate- 
ment utilisée pour des  cultures à bord du navire  océanographique en aérobiose 
et/ou en anaérobiose qui ont été  parfois  suivies  d'extractions d'ADN. 
Les campagnes océanographiques successives nous permettent d'étudier les 
variations de la microflore hydrothermale à l'échelle océanique entre la  ride 
Est Pacifique (N HYDRONAUT n, 1987 ; (( MYT )), 1990 ; (( HER0'91 )) et 
(( GUAYNAUT n, 1991), le Sud-Ouest Pacifique ((( BIOLAU )) et 
G STARMER D, 1989) et la ride médio-Atlantique ((( MAR'93 )), 1993 et 
(( DIVA P, 1994). 
Il résulte de ces informations que PCcologie des sowces hydrothermdes 
profondes est un domaine de  recherche d'une extraordinaire difficulté. Pour 
autant, l'enthousiasme des scientifiques participant A l'exploration de ces 
d i e u x  reste intact face. i l'mr&-ne originaliti de ces  tcosystkrnes, l'intérêt des 
champs de recherche qui s'y rattachent (biologie et écologie  d'organismes tasro- 
nomiquement et physiologiquement originaux, vie en conditions extrêmes, 
origine de la vie,  biotechnologie  des ex&rnophiles), et h la beauté  saisissante 
des  sites  qu'ils visitent. 
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ANmYSE MINÉRALOGIQUE QUANTITATIVE  DES SOLS ET 
SfiDIMENTS PAR SPECTROMÉTRIE IR-TF 
La quantification des  différents composants de sédiments  lacustres, dans le 
cadre de recherches en paléoclimatologie, fournit une bonne illustration des 
problèmes analytiques qui peuvent se poser en relation avec la nature de 
l'échantillon. 
Ces sédiments sont composés d'une fraction organique  parfois  très impor- 
tante (plus de 90 % de l'échantillon)  et d'une fraction  minérale  cristallisée ou 
amorphe. Les dosages chimiques élémentaires ne donnent pas de renseigne- 
ments sur les proportions des  différentes  phases  minérales. Il fiut avoir  recours 
à une  méthode  de caractérisation minérale telle que la Diffraction X ou la 
Spectrométrie infiarouge à transformée de Fourier. La Dfiaction X, la  plus 
couramment utilisée,  n'est  pas  adaptée à des mélanges  riches en matière  orga- 
nique et composés  amorphes  (silice amorphe d'origine  biologique). Il faudrait 
procéder à une destruction de la matière  organique,  méthode  fastidieuse,  aléa- 
toire et susceptible  d'induire des artefàcts. 
La Spectrométrie IR utilisée depuis longtemps comme moyen de caracté- 
risation aussi  bien en chimie organique que minérale  s'est  révélée très adaptée 
à l'étude de tels  échantillons.  L'analyse quantitative se pratique sur l'échan- 
tillon broyé très finement. Elle  a comme principe que : 
O pour un composé  donné,  le  spectre  des  absorptions  dues aux Mérentes liai- 
sons  chimiques  montre d s intensités  proportionnelles àla  concentration du 
composé  dans  la  préparation,  ainsi que le montre la  figure 1 pour le  quartz. 
O le spectre d'absorption infrarouge d'un mélange  est égal à la somme des 
spectres de ses composants. Ceci  est démontré pour un mélange 
quartz-kaolinite dans la figure 2. 
On  peut calculer  la proportion des composants d'un mélange en prati- 
quant la décomposition linéaire du spectre IR du mélange  en  spectres IR indi- 
viduels des composants, telle que montrée figure 3. 
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F i p  P : Spectres IR POLU W6rentes concenttation de quartz. Tf i t  plein 
= spectre mesuré ; trait pointillé = spectre simulé par dicomposition linCaire. 
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Figure 2 : Spectres IR du quartz, de la kaofidte et d'un m&mge Qumz 40 % - 
Kaolinite 60 %. Pour le mdsnge : trait plein = spectre mesur6 ; 
trait poindk = spectre simulk par décomposition linCaire. 
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Figure 3 : Quantification  minérale par  spectrométrie  Infrarouge. 
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La courbe sol1 est  composée  de: 
la  courbe Kaol20% X 2,43 -> 48,6% Kaol pour 50% pesée 
la courbe  Quartz 20% X 1,05 --> 21% Qtz pour  20% pesé 
la courbe  Gibbsite 20% X 1,02 -> 20,4 % Gib  pour 20% pesée 
la  courbe Sil. am. 24% X 0,38 -> 9,l % Si. am.  pour 10% pesée 
Dans le  cas d'un sédiment naturel, il fiut donc disposer de spectres  étalons 
des  différents constituants, mesurés à partir de phases  pures.  Ces  spectres de 
référence sont faciles à obtenir pour des minéraux comme le quartz, mais 
posent problème pour les phases mal cristallisées ou les argiles. Diverses - 
méthodes sont utilisées : 
0 séparation de phases à partir du sédiment lui-même. Si des  phases appa- 
raissent en particules suffisamment grosses pour être prélevées, cette 
méthode est  la  plus imple pour obtenir les  spectres de référence. 
O utilisation  de  la  microscopie  infrarouge. Il a  été montré que la  microscopie 
IR en transmission sur coupe mince  (de  l'ordre  de 20 m) permet  d'obtenir 
des  spectres similaires à ceux  mesurés à partir de pastilles  de D r .  
0 (( banque de données )) de phases  minérales. 
Dans le cas des sédiments lacustres,  le  spectre (( étalon )) le  plus  difficile à 
obtenir est  celui  de  la fraction (( matière organique )). Il est  possible  de tenir 
compte  de l'absorption IR de cette matière organique (mélange  complexe de 
particules organiques transportées ou produites in-situ) en procédant à des 
opérations sur  les  spectres  des échantillons ((( nettoyage )) de la fraction miné- 
rale), comme le montre l'exemple de la quantification des  phases  minérales de 
sédiments lacustres de Salitre (Minas Gerais,  Brésil) (fig. 4). 
Spectre IR d'un Behantillorr 
a matière organique + Si8,amorghe Spectre IR de Si8, amorphe 
..I*I *& ia .1  
Spectre IR de matière  organique 
Cette  méthode de calcul a été  validée sur les  sédiments de Salitre par la 
comparaison avec les données de Géochimie. La spectrométrie IR a permis de 
calculer  les proportions de quartz, kaolinite, gibbsite,  anatase et silice 
amorphe (essentiellement phytolithes). A partir de ces résultats on peut 
comparer (fig. 5). 
e Si@ calculd de (quartz + silice amorphe + SiO, de la kaolinite) avec 
e teneur en  anatase  (TiO,)  avec TiO, mesurd  par ICP-AES. 
SiO,  mesuré par ICP-AES, 
On constate une parfaite concordance entre les  deux  mdthodes. 
Un autre intérêt de la spectromitrie infrarouge réside  dans les informa- 
tions qu'elle peut apporter sur la mati&re organique. ER  effet,  les bandes d'ab- 
sorption dues & cette fraction du sédiment nous renseignent sur la nature des 
groupements fonctionnels présents dans les  fragments  organiques  (figure 6). 
Ceci est un moyen de caractériser cette fraction organique, et peut  fournir 
des indications SIX son origine et son 6 t x  de conservation. - 
JACQUES Bmmw 
Figure 5 : Résultats  des  analyses  chimiques t minéralogiques  de  la  carotte LC3 
(Salitre). a : log stratipphique schématique  de  la  carotte LC3 ; b : variation  de  SiO,, 
TiOz et des minéraux contenant  SiO, et TiO, le  long  de la carotte : croix = SiO, ou 
XO, (gdochimie)  mesuré par ICP-AES ; cercles = SiO, ou 'IïO, calculé àpartir de 
l'analyse  minérale  quantitative  par  spectrométrie IR 
Quartz 
Amorphous Kaolinite Ti02 Anatase 
Figure G : Différentes fonctions chimiques  de  la  matière  organique  dans  le  spectre 
infiarouge d'un sédiment  de  Salitxe. 
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ANALYSES SUR MICRO-ÉCHANTILLONS PAR DIFFRACTION RX 
1. Introduction 
L'analyse  par  &action Rx permet  une  identification  rapide  et  fiable  des 
phases  cristallines  des  sols et des  roches. Cette technique  a  toujours  été pratiquée 
aux  laboratoires  de PORSTOM Bondy Les matériels se sont perfectionnés au 
COLUS des  années.  Depuis  l'enregistrement sur film, se sont succédées la  mise en 
service  des  compteurs  proportionnels avec enregistrement  sur  papier,  l'utilisation 
de passeurs  d'échantillons  automatiques.  Plus  récemment  l'acquisition  au  labora- 
toire Pétrologie-Minéralogie de nouveaux difhctomètres Siemens pilotés par 
ordinateur a permis de réorienter l'approche analytique, notamment vers la 
micro-diffraction Rx 
L'analyse  en micro-diffraction RX se pratique sur  de très  faibles quantités 
de matériaux, soit prélevés soit in situ. Ainsi  deux  procédés sont employés 
pour l'identification des minéraux : 
O an+e surpoudre : après  extraction d'un micro-échantillon de la roche et 
O anabse sur lame mince : in situ et sans perturbation de l'échantillon. 
broyage. 
2. Appareillage 
L'appareil est un diffractomètre Siemens de type D 501 dont les trois 
composants principaux sont l'anticathode, le goniomètre et le  détecteur. Ce 
sont les deux derniers composants qui se dfiérencient d'un diffractomètre 
N classique n. 
de 30 mA, 40 kV. La  raie K est  sélectionnée àl'aide d'un  filtre de Ni (20 p). 
1 - La source de RX est une anticathode de Cu dont la  puissance  utilisée st 
2 - La partie goniométrique d'analyse 
Le centre du goniomètre est  occupé  par un porte-échantillon horizontal 
fme constitué par  une plaque métallique avec  deux  rainures qui  permettent de 
bloquer la  lame de verre sur laquelle  est  déposé  l'échantillon  (lame mince ou 
poudre). 
Comme l'échantillon à analyser est de très petite taille, son positionne- 
ment est  délicat en x, y et z. Une vis micrométrique (z) permet le  réglage de 
l'échantillon dans le plan de référence. Deux vis latérales (x, y) amènent 
l'échantillon dans  le  faisceau RX. Un faisceau  laser permet la matérialisation 
+ 99 + 
du faisceau RX puisqu'il suit le même chemin (fig. 1). Ces riglages manuels 
sont effectues sous lunette de visée.  Le positionnement du faisceau  laser  au 
centre de la croix de la lunette de visée indique le bon ajustement de la hauteur 
de l'échantillon à +/- 1 Op. 
Figure 1 : Un faisceau laser permet la mat&i&saoion du faisceau X. 
8 
Le faisceau incident de rayons X peut ttre focalisé par des collimateurs 
circulaires de diamètres 400 p, et 100 p. Pour 400 p, la surface  irradiée  est  d'un 
diamètre de 3 mm à 7 "28,2 mm à 25 "28 et 1 mm à 80 "28. Pour 100 pg la 
tache irradiée est  de 0'5 mm de diamttre  sur l'échantillon à partir de 12 "28. Le 
faisceau incident peut aussi  être focdisé par deux  fentes, d'une largeur  de 100 
ou 50 p. Pour 100 p, la surface  irradiée  est alors de 4/10 mm au-dessous de 
25 "28 et diminue à 2/10 mm à 80 "28. Pour 50 p, la surfice irradiée  est  de 
2/10  mm jusqu% 25% et diminue à 1/10 mm à 80 "28. A titre de comparai- 
son, up1 diffractomttre classique  avec ompteur à scintillation et fentes  variables 
irradie une plage de 2 cm de  large jusqda 10 "28, 1,6 cm  jusqu'à 25 "28 et 
0,9 cm jusqu'à 50 "28 sur 2 cm (fig. 2). 
3 - La partie détection est constituée par un détecteur à localisation  linéaire 
Elphyse. Il permet la détection simultanee sur plusieurs  degrés  (jusqu'à 15") 
angulaires du cercle goniométrique. Il peut $tre utilise soit en fxe, soit en 
balayage sur 70 028. Le détecteur est équipé d'un cornet anti-diffusion. Un 
couteau diminue l'intensité du faisceau direct a u -  petits angles. L'angle 
minimum  de départ est de 0,5 "28. 
___.~_ , 
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Figure 2 : Surfaces  irradiées  en  fonction  des  collimateurs ou des  fentes et de 
l'angle incident du faisceau X 
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Principe 
Le détecteur Elphyse  est constitué d'une cellule de détection et de deux 
amplificateurs. 
La cellule de détection est  composée d'une cathode résistive sur toute sa 
longueur enveloppant entièrement un fil d'anode qui est relié à une haute 
tension (1 720 volts).  L'ensemble  est plongé dans un gaz détecteur et le  rayon- 
nement  incident traverse une fenêtre de béryllium. 
Lorsqu'un photon X pénètre dans la cellule,  une  avalanche se produit dans 
le gaz en direction du fil d'anode ; les  charges  recueillies créent un signal  par 
influence sur la  cathode. 
La cathode résistive  possède  une capacité uniformément répartie sur toute 
sa longueur. De ce fait, le  signal  issu d'une extrémité a une forme qui dépend 
de la distance de l'impact. 
L'information des temps de montée est obtenue paf le passage A zero de 
deux impulsions amplifiées et doublement différencides. La différence de 
temps entre les  passages h zéro de ces deux  signaux reprisente la position du 
photon X incident. 
Cette différence de temps est convertie en une tension.  Celle-ci  est  elle- 
mtme convertie en  une valeur binaire, qui codée sur 12 bits donne la position 
du  photon X dans la  cellule (4 O96 canaux maximum) (fig. 3). 
Figure 3 : Schéma du compteur linéaire. 
c F i l  
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3. Acquisition et traitement des domdes 
Le pilotage du diffractomktre et l'acquisition  des  données se fait à l'aide 
d'un PC via une interface DAC0 PM de la SOCABIM. La visualisation à 
l'écran permet un contrble de qualité du rkglage ainsi qu'un  choix dans le type 
d'acquisition. 
Un ensemble de programme de gestion et de traitements pour les  analyses en 
diffraction RX est fourni par la SOCABIM sous forme d'un logiciel  appelé 
DIFFRA" AT (entre autres : acquisition des  données  en  temps  réel,  optimisa- .- 
tion des conditions de mesure d'un échantillon inconnu pendant des  explora- 
tions successives, traitements du signal,  comparaison avec banque de donnees). 
4 102 O 
4. Résultats expérimentaux 
De façon à préciser  les  possibilités du détecteur à localisation linéaire dans 
le domaine angulaire classique,  des  tests ont été réalisés sur des échantillons de 
poudres en très faible quantité, ainsi que sur des lames minces pétrogra- 
phiques. 
A - Comparaison des  spectres de kaolinite effectués  avec  différents  colli- 
mateurs : fentes 100  et 50 1.1 et diamètres ronds de 400 et 100 p (fig. 4). 
B - Analyse sur 10-1 mg de poudre : 
B1 - Kaolinite type, bien cristallisée. Comparaison des spectres obtenus 
avec l'appareil D.501 avec compteur  àlocalisation  linéaire t D.500 appareil clas- 
sique avec compteur à scintillation. Noter la réduction du temps  d'analyse (fig. 5). 
B2 - Bchantillon de rectorite, interstratifié irrégulier (10-14 A), très 
bonne résolution du pic à 24 A qui se distingue clairement du faisceau direct 
sur appareil D. 501  pour des temps d'analyse courts. Comparaison avec  l'ap- 
pareil D.500. Noter l'intérêt de l'analyse  aux petits angles (fig. 6). 
C -Analyse sur un micro-prClkvement de cristaux  aciculaires d'halite d'une 
taille de 2-3 mm  de longueur et d'environ 1/10  de mm d'épaisseur.  Bchan- 
tillon non broyé (fig. 7). 
D - Analyse in situ  sur lame mince : 
D 1 - diagramme de chlorite : Comparaison des  diagrammes  effectués à 
l'aide  des collimateurs 400 et 100 p, les  plans  (002) - (003) - (004) sont seuls 
vraiment développés (fig. 8). 
D 2  - diagramme de smithsonite CO3Zn et de cérussite CO3Pb : 
comparaison des diagrammes obtenus en  balayage et en fEe (fig. 9). 
Précautions d'intetprétation 
Un des  objectifs de la micro-diffraction RX est l'identifkation des  phases 
minérales qui s'avèrent dificiles en microscopie optique (cas  d'analyses in situ). 
Chaque minéral  est  caractérisé  par un diffractogramme RXtype constitué par 
une  liste  de  raies  signifkatives de distances  inter-réticulaires  entre les plans  cris- 
tallins.  L'intensité  des raies dépend du type  d'atomes  et  de  leurs  arrangements 
dans le cristal. 
Dans un échantillon de poudre tous les  cristaux sont désorientés,  ainsi  la 
diffraction du rayonnement se fera de manière  homogène  sur tous les plans  cris- 
tallins. 
Dans le cas d'une  lame  mince, une certaine orientation apparaît,  de ce fiit 
l'intensité des  raies  n'est  pas toujours respectée, ou certaines raies ne sont pas 
pr6sente-s particulikrement en  analyse fixe. 
Ainsi en balayage  la position du compteur lindaire par rapport au  r&au 
cristallin va permettre de limiter ce ph4nom&ne d'orientation. Diffdrentes 
analyses du m&me site sur la lame permettront aussi de limiter ce problhme. 
5 .  Conclusion 
L'intérkt de cette technique d'analyse est de pouvoir réduire la quantité 
edou le temps d'andpe, ainsi que  de travailler  aux petits angles (0,5 "28 en 
fEe, f,5 "28 en balayage). 
Ainsi  elle permet  de travailler sur de très  faibles quantités, et d'étudier des 
phases minCrales en place  dans leur microsite naturel. Ce dernier cas  est parti- 
culikrement  intéressant s'il est coup14 avec une étude pdtrologique  en lame 
mince mais  aussi  minéralogique et géochimique  au  microscope  Clectronique 
et h la microsonde. Cependant l'orientation des  cristaux introduit des 
contraintes, tous les plans ne diffractant pas les FX, il est nCcessaire  d'en tenir 
compte pour l'interprdtation. 
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Laboratoire des formations  superficielles, ORSTOM, Bondy 
MINI?WISATION PAR MICRO-ONDES DE MATI?RIAUX 
GÉOLOGIQUES (ROCHES  ET SOLS) ET COMPARAISON AVEC 
LES MGTHODES CLASSIQUES DE MISE EN  SOLUTION 
1. Introduction 
La spectrométrie d'absorption atomique (AAS), la  spectrométrie  d'émission 
atomique par plasma induit par haute fréquence  (ICP-AES)  et  depuis peu la 
spectrométrie de masse à ionisation par plasma induit par haute fréquence 
(ICP-MS) sont devenues les techniques les plus couramment utilisées pour 
l'analyse  des éléments majeurs  et  races dans les matériaux  géologiques 
(THOMPSON and WmH, 1989 ; JAR..S et al, 1991). Cependant devant les 
difficultés rencontrées par ces  appareils de mesure pour analyser directement 
des  échantillons  solides  (effet de matrice important, mauvaise  homogénéité de 
l'échantillon, etc.), la mise en solution préalable  des  matériaux  avant  dosage 
reste la méthode largement préférée, mais souvent longue et entièrement 
manuelle (VERNET and GOVINDARAJU, 1992). Le débit d'échantillons analysés 
est  imposé non pas  par  l'appareil de mesure, dont les temps d'analyse sont 
courts (quelques minutes) mais  par  la  minéralisation  des  échantillons. 
Pour  éaliser une analyse  élémentaire  complète  (c'est-à-dire  Cléments 
majeurs,  traces et volatils) d'un échantillon géologique, une seule digestion, en 
général  ne suffit pas et plusieurs  minéralisations doivent être effectuées.  Au 
laboratoire, les méthodes aujourd'hui les  plus  utilisées sont (fig. 1) : 
0 la  fusion  au métaborate de lithium (LiBO,) pour la mesure des éléments 
majeurs (dont S i 0 3  et  de quelques éléments traces (Cr, V, Zr, Y). Cette 
méthode très efficace, même pour les matériaux réfractaires (tels que la 
chromite ou la zircone) et très  rapide (30 mn avec un four à induction) 
permet de mettre en solution jusqu'à 60 échantillons par jour. Son principal 
inconvénient est de donner des  solutions  finales dont la concentration en 
solides dissous est élevée, ce qui peut entraîner des perturbations dans la 
mesure  des  Cléments  par  ICP-AES ou surtout ICP-MS. Cette méthode n'est- 
pas recommandée pour l'analyse  des  Cléments  traces  (tableau 1). 
0 l'attaque  acides HF - HC104 dans des  capsules  en platine sur plaque  chauf- 
fante pour l'analyse  des  Cléments  traces  (Ba, Co, Ni, Sr, Zn, terres  rares...). 
l'attaque acides H F  - HC1- HNO, en bombe Téflon pour le  dosage  des 
éléments  volatils en traces et ultra-traces  tels que Pb, Cd, As... 
Ces deux attaques donnent des  solutions peu chargees en sel et  toute la silice 
a été  volatilisée sous forme SiF,, ce qui est tout h fait favorable à la mesure  des 
ClCments traces par 10-MS. En revanche,  elles peuvent &tre incompl&tes pour 
certains materiaux  réfractaires et sont très longues : 3 à 4 jours (tableau 2). 
Fig. 1 : Mises en solution pratiquuCes  au laboratoire  de guCochimie de Bondy 
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MISES EN SOLUTlON ACTUELLEMENT PRATIQUEES AU 
SEDIMENTS 
FUSION L i 6 0  AlTAQUE HF, HClO ATTAQUE HF, HCI,  HNO 
SUP plaque chauffante 
dans capsules en  platine dsns bombes tBflopl 
Tableau 1 : Caractéristiques  des hsions au LiB6, 
Solutions finales : - Majeurs : 0,06 g éch. dans 200 mL HCI 1 %, LiBO, 0,25 % 
- Cr, V, Zr : 0,l g éch. dans 50 mL HC15%, LiB02 1% 
Durée d’une  minéra 
lisation : 
- Durée  de  minCralisation  courte Avantages : 
60 éch. i jour Rendement : 
30 mn 
- Dosage  de Si02 possible 
- Mithode  de  mise  en  solution t rks  efficace,  mCme  pour 
les  minéraux  rkfractaires  peu  solubles i I’attaque  acides 
HF-HC104. 
Inconvénients : - La concentration en solides dissous dans la solution 
finale  est  élevée, ce qui  peut  entraîner  des  perturbations 
dans la mesure  quantitative  des  Cléments  par  spectromk- 
tries  ICP-AES ou surtout  ICP-MS.  Cette  mdthode  n’est 
pas  recommandee  pour I ’ d y s e  des d~hents tram. 
- Perte  des  éléments  volatils 
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Tableau 2 : Caractéristiques  des  attaques  acides 
Solutions finales : - I%ments traces : 0,5 g éch. dans 50 mL HC15 %, 
- €?l&ments volatils : 0,25 g éch. dans 25 mL HNO, 4% 
Durée  d'une  minéra- 
lisation : 3 à 4 jours 
Rendement : 1 40 éch. / 4 jours 
Avantages : - Les solutions  sont  peu  chargées  en sel et la silice a été 
volatilisée sous forme  SiF4.  Les  analyses par spectromé- 
tries  d'absorption et d'émission  atomiques sont  par 
conséquent  plus  faciles,  il est même  possible de mesurer 
les  Cléments  traces  par ICP-MS. 
Inconvénients : - Durée  de  minéralisation  longue 
- Impossibilité  de  doser  SiO, 
- Minéralisation  incomplète  de certains minéraux  résistants 
Les  méthodes de minéralisation  par micro-ondes apparues en 1975, sont 
présentées comme une alternative à ces deux derniers modes d'attaque car 
beaucoup plus  rapides (KINGSTON and JASSIE, 1988). En effet,  si un échan- 
tillon est  placé  dans un réacteur transparent aux  micro-ondes avec un liquide 
polaire ou une solution ionique (généralement un acide), les micro-ondes 
provoquent une  agitation  des  molécules,  suivant  deux  mécanismes : conduc- 
tion ionique et rotation dipolaire, ce qui entraîne un chauffage rapide de la 
solution. Les facteurs qui influencent ces phénomènes sont d'une part la visco- 
sité, la température et la constante diélectrique de la solution, d'autre part la 
concentration, la charge, la taille et la mobilité des ions dissous. Aujourd'hui 
très largement répandues pour la  digestion de nombreux échantillons  biolo- 
giques (KINGSTON and JASSIE, 1986; MATUSIEWICZ, 1994), alimentaires 
(TEISS~DRE et a l ,  1993), végétaux (NADKARNI, 1984 ; KINGSTON and JASSIE, 
1986 ; LAJUNEN et al., 1992) ..., les  micro-ondes sont encore  peu  utilisées en 
routine pour la  minéralisation totale et dificile des  matériaux  géologiques,  sols 
et roches (LAMOTHE e ta l  1 9 8 6 , T o m ~  e t a l  1992; ZEHR etaL., 1994). 
Afin de mesurer la qualité de la mise en solution par ce procédé, nous 
avons  testé  plusieurs  appareils  existant sur le marché et permettant de 
travailler en milieu ouvert (le MICRODIGEST de Prolabo) ou fermé (les 
fours micro-ondes CEM  et MILESTONE). Nous avons  d'abord comparé les 
caractéristiques techniques de chaque système, puis développé des modes 
opératoires et étudié les résultats de ces minéralisations. Ces essais ont été 
réalisés sur des matériaux de référence (Gdostandards) et différents tchan- 
tillons de sols et roches.  Après minéralisation, les déments (majeurs et traces) 
prksents dans les solutions ont été analysis  par  ICP-&S.  Les teneurs trouvées 
ont été cornparies aux teneurs recommandées pour les matériaux de riférence 
et/ou à celles  mesurées dans les solutions obtenues par une minéralisation clas- 
sique (fusion ou attaque sur plaque chauffante). La reproductibilitd de 
chacune des méthodes a également été  testée. 
2. Instrumentation 
2.1. Sysdrnes micro-ondes 
Nous avons  travaillé sur trois appareils  diffkrents : 
Sys the  ouvert : - MICRODIGEST 301 (PROLABO) 
Systkmes fermCs : - CEM MDS (OSI) 
Les caractéristiques techniques de chaque système ouvert et fermé sont 
données tableau 3. 
Pour les systèmes ouverts, ce sont la puissance programmde des micro- 
ondes et la durée à cette puissance qui déterminent la température et le temps 
de chauffe du mélange  Cchantillon-acides. 
Avec  les  systèmes opérant sous pression, la programmation peut se &re 
selon deux modes  différents : 
a soit  on  proctde de façon analogue au  système  ouvert, et dans ce cas, la pres- 
sion à l'inttirieur du réacteur dépend d'une part de la puissance et  de la 
durie programmies, $'autre part de l'échantillon et du mélange  d'acides 
ajoutés (MILESTONE). Si le maximum de puissance autorist est atteint, 
les disques de rupture  jouent leur r61e de contrale et se déforment pour 
laisser &happer la surpression. 
a soit on programme une pression et une durée 21 cette  pression.  La  puissance 
des micro-ondes est alors régulée de façon à maintenir la pression de 
consigne dans le  réacteur (CEM). Cependant, le conutile de la  pression  se 
faisant dans un seul  réacteur, il est  impkratif de travailler sur une même 
fimille d'échantillons,  avec  des quantités d'acides  identiques. 
Avec tous les  systèmes  fermés, il est  possible de mettre en solution plusieurs 
échantillons simultanément, mais, comme nous le  verrons ensuite, le  degré 
d'automatisation des appareils est moins important que pour le système 
ouvert testé. 
- MILESTONE (ROUCAIRE) 
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Tableau 3 : Caractéristiques  techniques  des  dif€érents  appareils 
Pression 
Paramètre 
contr6Lé 
Nombre 
d'échantilons 
Ajout des 
réac&$ 
Evaporation 
des acides 
MICRODIGEST 
301 
Milieu  ouvert 
chauffage  par 
micro-ondes 
focalisées 
Pression 
atmosphérique 
Puissance des 
micro-ondes 
(% de  la  puissance 
maxi) 
1 éch. à la  fois  mais 
possibilité de traiter 
successivement 
16 éch. automa- 
tiquement 
(MicrodigestTM 
A  301) 
automatique 
(maxi G> 
à l'aide  d'une  tête 
d'aspiration à 2 
positions  placée 
au-dessus 
du  matras 
MILESTONE 
MU-1200 MEGA 
Milieu  fermé 
Pression  maxi 
110  bars 
Puissance  des 
nicro-ondes(en W). 
Si la  pression  est 
upérieure à 110  bars, 
la  valve  de  sécurité 
se  déforme et  on  a 
décompression 
(en  option  contrôle 
de  la  pression 
:t de  la  température) 
6 éch.  simul- 
tanément 
manuel  avant 
introduction  des 
réacteurs  dans 
le  four 
réacteurs  ouverts 
placés  sur un 
carrousel  spécial 
pour  l'évaporation 
CEM  MDS-2000 
Milieu  fermé 
Pression  maxi 
40 bars (600 psi) 
Pression  dans un 
réacteur  (en 
option  contrôle 
le  la  température) 
12 éch. simul- 
tanément 
si  digestion à 
xession < 200  psi 
G éch.  simul- 
tanément 
si  digestion à 
pression > 2OOpsi 
manuel  avant 
introduction  des 
réacteurs  dans 
le  four 
réacteurs  ouverts 
placés sur le 
carrousel  de 
minéralisation 
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2.2. ICP-AES 
Toutes les analyses élémentaires ont Ctd réalisées sur un spectromktre 
d'émission atomique h plasma induit pan: haute fréquence VARL4.N Liberty 
200. Pour les minérdisations micro-ondes,  les éléments majeurs sont dosés 
après dilution  au 1/20 de la solution finale. 
3. Mode op&atoire 
Le mode operatsire général pour les diffirents appareils testés est le 
suivant : 
e Prise ~ ' ~ S S L Z ~  : 0,5 g échantillon 
- 1 ou 2 attaques avec les acides : fluorhydrique 
perchlorique 
chlorhydrique 
nitrique 
- Evaporation des  acides ; 
- Reprise(s)  avec HC1 1/2 puis  avec de l'eau bi-échangée à chaud. 
e A froid, dihion des solutions obtenues dans des fioles  jaugées de 50 mL 
avec de l'eau  bi-Cchangde. 
L'utilisation des quatre acides HF, HClO4, HC1 et HNO, n'est  pas  néces- 
saire pour tous les échantillons mais nous avons recherché une mithode 
commune  pour un maximum de matériaux. 
Enfm pour toutes les minéralisations, nous avons utilisé des matras ou 
réacteurs en téflon. 
3.1. Systkme MICRODIGEST 
Avec le  système MICRODIGEST, toutes  les étapes de la minéralisation 
(attaques, évaporation, reprise($)  avec  les  volumes  d'acides  injectés,  les  puis- 
sances et les durées de chauffe) sonz: rentrdes sur un programmateur et ensuite 
effectuées  successivement de façon automatique (tableau 4). Au moins deux 
attaques ont été systématiquement effectuées. Ce programme peut être répété 
sans intervention de l'opérateur pour 16 Cchmtillons  placés sur un carrousel 
avec  l'appareil Microdigest A 301. La  durCe de la minéralisation est  d'environ 
1 heure par échantillon. Pour certains  matériaux plus dificiles A mettre en 
solution, il est intéressant après l'ajout des  acides HF-HC104 de laisser  réagir 
h froid une  nuit, puis éventuellement de faire des attaques supplémentaires à 
l'acide fluorhydrique. Dans ce  cas, la durée de la minéralisation sera  rallongée. 
O I I G o  
La dernière évaporation à sec avant reprise  devra être la  plus  totale  possible 
sans calcination de l'échantillon et formation d'espèces  insolubles ensuite dans 
HC11/2 en  volume. C'est pourquoi, la durée de cette mise à sec peut varier de 
quelques minutes d'un échantillon à l'autre. On peut également  effectuer une 
première reprise à l'acide chlorhydrique, qui sera  évaporé,  avant  la  mise en 
solution finale. 
Tableau 4 : Exemple  de  programme  avec le MicrodigestTM 30 1 
Lléchantillon est légèrement humidifié par  quelques  gouttes  d'eau  bi-échangée. 
Tps (min.) 10 5 10 10 10815  5 
Evap. 1 1 
D U a E  TOTALE : 55 8 GO MIN. 
3.2. Systèmes MILESTONE et CEM 
Pour les  systèmes  fermés, l'intervention de l'opérateur est  nécessaire entre 
chaque étape : ajouter les  réactifs, mettre en place  les  réacteurs  dans  le  four, 
après l'attaque acide mettre à refroidir  les  réacteurs  dans  l'eau,  les  ouvrir,  les 
replacer dans le four pour l'évaporation  etc.  (tableau 5). De ce fait, nous nous 
sommes toujours limités à une seule attaque avec  ces fours. La durée totale de 
la  minéralisation  est d'environ 1 heure 30 à 2 heures pour six échantillons. 
Remarques 
O La quantité ajoutée d'acides est en générai plus faible dans les systèmes 
fermés  que  dans  les  systèmes  ouverts, en particulier  si on ne  travaille  pas  avec 
contrôle de pression. 
O La valeur de la puissance  programmée dépend du nombre de réacteurs  placés 
dans le  four.  Elle  est  plus  élevée  si  le nombre de réacteurs  est  plus  grand. 
e Réac@ : HF 3 mL 
HNO, 1 mL 
HCl 1 mL 
HC104 1 mL 
Etape 
500 400 250 Puissance 0 
3 2 1 
O R ~ ~ o ~ ~ ~ s e ~ ~ n ~  des dactezers et  ouverture 
O E ~ ~ ~ o r ~ ~ o ~  : 
Etape 
5 6 1 0  a 10 
O &prise; 
Ajout de 5 mL MC1 112 en volume (étape 1) puis de 20 mL H,O 
biéchmgte (Ctape 2). Les  réacteurs sont placis ouverts dans le  four. 
Etape 
Puissance (W) 
t. de  chauffe (mn) 
DU&E  TOTALE MPROXMKTlVE : 1 HEURE 15 A 1 HEURE 40 
Q Pow le systkme MileStone, sans contrhle de pression, il faut trouver un 
compromis entre  la  puissance  imposée  des  micro-ondes,  le  temps  de  chauffe A 
cette puissance  et les risques de surpression  dans  les  réacteurs.  Ces Mérents 
paramktres dépendent du type d'échantillon traité,  des  acides  et  de  leurs q an- 
ut& dans  les  réacteurs. Il est toujours préférable de ne pas commencer pae 
chader trop fort,  puis  d'augmenter la puissance par palier  successif 
e Pour refroidir  plus rapidement, les riacteurs sont mis dans de Yeau. Il faut 
attendre environ 20 minutes avant leur ouverture afin d'etre revenu à pres- 
sion atmosphérique et  de ne perdre aucun éliment. 
e La  puissance et la durée de l'ivaporation dépendent du nombre et du type 
d'tchantillons. De grandes diffirences de temps entre échantillon ont été 
observies, ce qui complique Pa surveillance  des ichantillons dans  le  four. 
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0 Pour le système CEM, les  différentes  étapes de programmation sont iden 
tiques à celles du digesteur  Milestone,  mais  au  lieu d'imposer une puissance 
en  continu aux réacteurs  fermés au moment de l'attaque, on programme 
une pression de consigne. La puissance programmée permet d'atteindre 
cette pression et ensuite de la  maintenir. 
3.3. Commentaires 
Certains matériaux sont plus  sensibles que d'autres à des températures de 
chauffe  élevées ou des temps de chauffe trop longs. Cette caractéristique  est 
vérifiée quel que soit le mode de chauffage  utilisé  mais  elle  est  encore  plus 
marquée avec les systèmes micro-ondes, qui permettent de  monter rapide- 
ment à des températures très élevées et souvent non mesurables par l'opéra- 
teur. Sur plaque chauffante, il est d'une part plus  facile de contrôler la  tempé- 
rature, d'autre part les  variations sont moins  brusques. 
L'étape la plus délicate pour tous les  appareils  testés  est l'évaporation des 
acides. II est souvent difficile  d'évaporer à sec complètement pour éliminer 
l'acide fluorhydrique sans calciner l'échantillon etlou reformer des espèces 
insolubles ensuite dans HCl (ex : Basalte BE-N, 1 minute  de chauffage en 
trop  peut entraîner la calcination du résidu, qui ne se redissout ensuite pas 
dans HCl au 1/2 en volume). 
4. Résultats analytiques et commentaires 
4.1. Justesse 
Plusieurs matériaux de référence (AN-G, BE-N, DR-N, MRG-1, SY-4, 
Mica-Fe, Mica-Mg, UB-N)  minéralisés par chauffage micro-ondes ont donné 
des résultats analytiques équivalents à ceux obtenus par les méthodes clas- 
siques de mise en solution (fusion ou attaque acide sur plaque chauffante). Le 
tableau 6 montre  que les  erreurs  relatives  par apport aux  valeurs  certifiées  (la 
justesse) sont au maximum de : 
_- 
0 5 % pour les éléments majeurs ; 
0 20 % pour les  Cléments  traces. 
L'analyse des Cléments  majeurs a été systématiquement réalisée  afin  d'éva- 
luer la qualité des minéralisations par  micro-ondes. 
Nous avons  davantage  de données avec l'appareil MICRODIGEST que 
pour les systèmes  fermés  car  celui-ci a été testé  plus longtemps. En effet,  la 
minéralisation des matériaux géologiques  nécessite une mise au  point minu- 
tieuse. Un mode opératoire pourra donner d'excellents résultats pour une 
famille d'échantillons, voire  plusieurs et ne pas permettre la mise en solution 
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d'autres  types d'échantillons. Ainsi les diffirents programmes élaborés pour les 
systèmes fermés dont  pas permis de minéraliser avec succès les granites 
(teneur en silice  élevée), ou la bauxite (teneur en alumine élevée) dors que les 
mises en  solution des autres matériaux  tels que BE-N, DR-N, MRG-1, SY-4 
sont très bonnes. Une Ctude plus complète serait  nécessaire pour le dévelop- 
pement de  méthodes  de préparation spécifiques à ces matériaux. 
Tableau 6 : R6sultats pour eliff6rents matMan de sdfdrence minCrdisCs par micro- 
ondes et comparaison avec les mithodes classiques 
M ~ @ u ~ s :  fZ*e 0 85  7% f7* 5 510 7% $% >IO % Erreurs relz&tives p r  rapportauxvaleurs certifiées 
Traces: e9t5sm 0510%$ mm 10 Ba%, rn 720% 
N.D. : Non DBtermin6s 
ND. : Non $&terminés 
Excepté une consommation moins importante  de réactifs, donc des 
risques de  pollutions réduits, l'amélioration apportée par les réacteurs sous 
haute pression pour la minéralisation des matériaux géologiques n'est pas 
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démontrée. De plus, les quelques  essais  effectués  avec  le  système CEM à diffé- 
rentes pressions  croissantes n'ont pas donné de meilleurs  résultats. On  peut se 
demander si une seule attaque est toujours suffisante pour ces échantillons. 
Mais exécuter deux attaques avec évaporation des réactifs entre chacune 
demanderait un temps de minéralisation et  surtout une durée d'occupation de 
l'opérateur trop longs et serait peu envisageable pour notre laboratoire. 
L'emploi d'autres acides  tels que les  acides phosphorique ou sulfurique a  égale- 
ment été recommandé par différents vendeurs  d'appareils micro-ondes pour la 
dissolution notamment de l'alumine.  Ces  différents  acides n'ont pas été utili- 
sés dans le  cadre de ce  travail car leur évaporation  difficile  ne permettait pas 
une reprise des échantillons par les acides chlorhydrique ou nitrique, seuls 
milieux  favorables à l'analyse des Cléments traces  par spectrométrie atomique. 
Par rapport aux attaques sur plaque chauffante, les appareils  micro-ondes 
n'ont pas  amélioré la mise en  solution des  Cléments particulièrement difficiles 
(ex : le  chrome). Sur la  figure 2, nous avons comparé sur trois matériaux très 
différents  (Basalte BE-N, Gabbro MRG-1 et un sol LCF 6 O-lO),  les teneurs 
en chrome certifiées  (BEN-1, MRG-1) avec  les teneurs trouvées par hsion et 
par systèmes  micro-ondes ouvert et fermés. Nous constatons que les concen- 
trations mesurées après minéralisation par micro-ondes sont toujours infé- 
rieures  aux  valeurs  certifiées et aux teneurs mesurées  après  mise en solution par 
fusion. En général,  les  systèmes  fermés donnent une valeur en chrome plus 
proche de la teneur à trouver. Il faudrait entreprendre une étude plus appro- 
fondie pour savoir si le chrome n'est  pas attaqué ou au contraire s ' i l .  est perdu 
au cours des différentes évaporations de réactifs. 
Fig. 2 : Comparaison  de la mise en solution  du Cr entre la méthode  classique  et 
les dB6rents digesteurs  micro-ondes 
BE-N MRG-1 LCF 6 0-10 
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4.2. Rdp4tabilitd 
Une méthode de préparation d'échantillons ne peut être validde que  si  elle 
est  répétable.  C'est cette caractéristique que nous avons testé dans un demsiitme 
temps en réalisant 3 ou 5 mises en solution, consdcutives pour l'appareil 
Microdigest,  simultmdes ou consdcutives pour les  fours, avec le m&me 
programme malytique et les m h e s  réactifs sur la Syénite SY-4 et un sol M U -  
NBR (fig. 3). Encore une fois ont CtC cornpardes  les  r4pétabilitds  entre systime 
ouvert, systèmes fermis et mdthodes classiques (fusion et attaque acide sur 
plaque chadfinte). Nous avons obtenu une très bonne répétabilité avec le 
digesteur  Microdigest. Les coefficients de variation sont pour la plupart des 
Cléments,  majeurs et traces,  inférieurs à 3 % et de plus, tout B fGt comparables 
h ceux obtenus avec  les mkthodes  classiques. 
En revanche, les systèmes  fermés présentent une moins bonne répétabilité, 
les coefficients de variation étant souvent compris entre 4 % et 9 % pour les 
deux appareils testés. La principale cause semble être l'étape d'évaporation 
qui, lorsque plusieurs échantillons sont placés dans le four simultan6ment, l 
n'est pas reproductible. La durée de l'évaporation n'est pas identique pour 
tous les  échantillons, non seulement s'ils sont différents, mais aussi  s'ils sont 
identiques et qu'ils ont subi le même programme d'attaque.  Ceci  oblige h une 
surveillance et un contrôle très contraignant et très strict de cette  étape. Il 
semble que, bien que les  réacteurs soient placés  sur  des  carrousels tournant 
dans les fours, la répartition des  micro-ondes entre les bombes  ne soit pas tota- 
lement identique. Si ces petites différences ne sont pas sensibles lorsqu'on 
travaille  sous  pression,  elles  le ont davantage lorsque les  réacteurs ont ouverts 
et que l'on ivapore à pression atmosphérique. I 
4.3. C ~ m p a p d ~ ~ n  des dBrents systèmes micro-ondes avec les mC&odes 
La durée de minéralisation la plus courte a été obtenue avec le systeme 
ouvert MICRODIGEST (60 à 90 mn). Ceci est dû i un degr6 d'automatisa- 
tion  de l'appareil  plus important. 
Avec  les  systkmes  fermés, en revanche, la durée exacte d 'me minirdisation 
est  plus dificile B dvduer.  Elle  est  comprise entre 75 et  130 mn. Chaque étape 
de la mise en solurion n'est pas plus longue, ce sont les interventions 
manuelles de l'opérateur entre chacune qui augmentent ce temps de mindra- 
lisation. On  peut cependant minéraliser six échantillons simultanément. 
Dans tous les  cas,  avec les systèmes micro-ondes, la durée de minCralka- 
tion est fortement réduite par rapport à la méthode de l'attaque acide sur 
plaque chauffant (4 jours). Cette propriété des  micro-ondes  est le principal 
fusion et attaque acide sur plaque chauffante i-. 
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avantage de la méthode. Elle permet d’une part  de  donner une réponse andy- 
tique très rapide pour la détermination des éléments traces (1 journée pour 
appareil micro-ondes contre 3 ou 4 jours pour les attaques sur plaque chauf- 
fante), d’autre part, éventuellement de tester  plusieurs  programmes de miné- 
ralisation avec  différents  acides  si  l’échantillon  est particulièrement difficile. 
Figure 3 : Reproductibilité des minéralisations 
lNBR Laser Graphique 1 ” \a \P 
SYENlTE  SY-4 
lNBR Laser Graphique 3 ” \a \P 
MK1 NBR 
’ t  
5 M i c r o d i g e s t  
O Mi les tone 
I 
’ Al203 Fe203 i i O 2  Ba Co S r  i n  i a  de 
En revanche,  les  rendements,  c'est-à-dire  le  nombre d'dchmtillons minérdi- 
sés sur une semaine, ne  sont guère  supérieurs avec  les  systèmes micro-ondes, à 
moins de posséder plusieurs appareils. Avec l'appareil Microdigest A 361, 
pouvant travailler 24 heures124  heures, 16 à 24 échmtillons peuvent &tre prdpa- 
rés en 24 heures, soit un rendement  d'environ une centaine d'éckandons par 
semaine. Ce rendement est àpeu  prb identique avec  les fours. En effet,  bien que 
plusieurs échandons puissent ttre mis en solution simulmément, les  appareils 
ne  peuvent opérer en  l'absence  de  l'opdrateur. L a  rendements obtenus avec  la 
mdthode d'attaque acide sur plaque chauffante ddpendent du nombre de 
plaques et  de creusets dont on dispose.  Mais un opérateur peut avoir  des  rende- 
ments à peu près  similaires à ceux  cités  précddemrnent  car la surveiilmce des 
dtapes de mise en solution n'est pas permanente. Le temps d'occupation de 
l'opérateur  sera  d'ailleurs  moins important que pour  l'utilisation  des  fours. 
La sécurité, si  les  consignes sont respectées,  est  excellente pour tous les appareils 
micro-ondes. Il n'existe cependant  aucun  contact avec  les  réactifs,  c'est-à-dire prin- 
cipalement les acides avec le système ouvert alors que ceux-ci sont introduits 
manuellement dans les  réacteurs  si  on  opère  sous  pression.  Il  fâut  également  impd- 
rativement  bien attendre le  retour à pression  atmosphérique aprb l'attaque sous 
haute  pression pour la skurité mais  également a f i ~  de  ne  pas  perdre de produits. 
Tous  ces  Cléments de comparaison sont rappelés  dans  le tableau 7. 
5. Conclusion 
Le principal avantage  des systhes micro-ondes  est de permettre une mise 
en solution rapide des &handons géologiques, surtout pour l'analyse des 
traces. Pour les dchantillons particulièrement difficiles, il est donc possible de 
tester  le même jour plusieurs  programmes de minéralisation  avec  diffdrents 
acides. 
De  part  la conception mtme de  l'appareil  Microdigest, il a été plus facile 
de reproduire les manipulations effectuées au laboratoire sur le  système ouvert 
que sur les  systèmes  fermés. En effet, il n'est  pas toujours aisé d'évaluer l'im- 
portance des hautes pressions. 
L'appareillage, quel que soit le modtle, est  simple d'utilisation et présente 
une bonne sécurité pour l'opérateur. Mais seul  Prolabo propose un digesteur 
entitrement  automatique  (MICRODIGEST A30 1). 
L'étape la plus délicate de la minéralisation  est  l'évaporation, pour les maté- 
riaux  géologiques.  Indispensable pour éliminer l'acide fluorhydrique et la silice 
et a h  de se retrouver en milieu  acide  chlorhydrique ou nitrique beaucoup plus 
favorable,  elle  nécessite une surveillance  étroite. Si cette  surveillance  est  facile 
sur plaque chauffante, elle devient beaucoup plus délicate dans un système 
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Tableau 7 : Comparaison  des  différents  systèmes  micro-ondes 
Durée  d'une 
minéralisation 
Rendement 
Temps  opératew 
Sécurité 
MICRODIGEST 
GO à 90 mn 
LG à 24 éch. 1 jour 
si appareil 
automatique 
Minimum  si 
appareil 
automatique 
Excellente,  aucun 
contact  avec les 
réactifs 
MILESTONE 
75 à 105 rnn 
18 éch. i jour 
Présence  quasi 
permanente 
Excellente, mais 
contact  avec les 
réactifs et ne pas 
ouvrir  les 
réacteurs  avant 
retour à pression 
atmosphérique 
CEM 
90 à 130 mn 
18 à 24 éch. 1 jour 
Présence  quasi 
permanente 
Bonne,  mais 
contact  avec  les 
réactifs  et ne pas 
ouvrir  les 
réacteurs avant 
retour à pression 
Faire attention  au 
contrôle  de 
pression 
atmosphérique . _- 
micro-onde. D'une part, on ne voit pas directement le  résidu dans le  réacteur, 
il faut le sortir du digesteur ou du four pour apprécier  le  degré d'évaporation. 
D'autre part, les  micro-ondes  chauffent  beaucoup  plus rapidement le  résidu  et 
risquent donc de le  calciner, d'autant plus que bien  souvent on ne connaît pas 
la température àlaquelle l'échantillon est  chauffé. Si plusieurs échantillons sont 
traités simultanément, ce qui est  le cas dans les fours,  la  surveillance  correcte d  
l'ensemble  des  réacteurs  est  difficile, d'où une répétabilité  des  mises n solution 
moins bonne. Afin d'augmenter les rendements, de  faciliter  l'évaporation  des 
acides et d'améliorer la répétabilité, il serait peut être  préférable de réaliser cette 
étape sur plaque  chauffante, surtout pour les  systèmes  fermés. 
Enfin, la  mise en solution des échantillons géologiques  reste une opération 
délicate qui nécessite  une  mise  au point minutieuse et rigoureuse. Il ne sufflt 
pas d'avoir une solution limpide mais il faut encore  vérifier  après  analyse  spec- 
trométrique sur des  matériaux de référence que la  minéralisation  est totale et 
qu'il n y a pas eu perte d'Cléments. Il est  impossible  de trouver un programme 
de mise en solution commun à tout échantillon géologique. Chaque type de 
roches, de sols, de sédiments doit être étudié. 
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~CHANTILLONS ET ISOTOPES 
1. gchantillon  et carbone 1 4  
1.1. Datation par le carbone 14  
au cours du temps. 
Hypothèse : l'abondance du carbone 14 dans l'atmosphère est constante 
A0 = 13,56 dpm/g carbone 
Principe : - le carbone fEé a  une composition isotopique en relation  avec 
celle du gaz carbonique de l'atmosphère. 
- lorsque ce carbone fixé est  isolé  de  l'atmosphère,  l'abondance de 
l'isotope radioactif diminue ; la mesure de l'abondance résiduelle Ar permet 
d'évduer le  temps t écoulé  depuis  l'isolement avec l'atmosphère.  Par  convention, 
la période  utilisée  est Tc = 5 568 ans. 
t = 8033 ln (Ao/Ar) 
1.2. Carbone 1 4  et âge 
1.2.1. Déj9'nitions ( S r n n ? ~ ~ ,  POLACH, 1977) 
Âge brut : 
Âge conventionnel : 
Cet âge  est  exprimé  en B.2 : Before  Present,  Present étant par  convention  1950. 
Am est  l'activité  corrigée en fonction de l'abondance  isotopique  en  carbone 13 : 
Il est  possible  d'exprimer  l'activité  de  l'échantillon en %O sous la  forme d14C sans 
t b = 8033 In (AO/Ar) 
t = 8033 ln (Ao/Am) 
Am = AI (1 - (2 (25 + 6p-,, 13C)/1000)) 
correction de carbone 13, ou sous la  forme D14C avec correction  de  carbone 13 : 
D14C = ((Am - Ao)/Ao) 1000 
Cexpression en pMC (pour cent Moderne Carbone) est à réserver stricte- 
ment aux études de géochimie. La période utilisée est la période vraie du 
carbone 14 : TV = 5730 ans. 
pMC = ((Am  exp (L (my - y)))/(Ao exp (L (y - 1950)))) 100 
d14C = ((Ar - Ao)/Ao) 1000 
L = 1/8267 ~IIS-~ 
y : année de prélèvement par rapport au réservoir 
my : année de mesure 
&e 4( absolu halendaire (Rdiocarbon, 1993) : l'2ge (( absolu >> ou calendaire 
ou astronomique  s'obtient par in rktation : les &es conventionnels sont compa- 
onventiomels ob sur des cernes annuels de croissance d'arbres 
nologie) de milieu  tempdré (8pDB 13@ de la cellulose : - 25 %O) ou sur 
des ré& coralliens  également datis par U/Th. 
1.2.2. Cidibmtion 
Les calibrations par dendrochronologie (jusqu9à 11000 B.E) sont rdvisées 
fréquemment, mais sont réalisées essentiellement sur des arbres de l'hémi- 
sphère nord. La calibration sur les récifs coralliens (au-delà de  10000 B.P) 
repose sur un modele de circulation océanique, pour l'hCmisph&re sud. 
1.3. Mesure 
1.3.1. Limite de diteetion 
La limite  de détection utilisée  est : le  signal doit &tre supérieur à deux fois 
l'écm type du bruit de  fond mesuré. Le tableau  ci-dessous illustre l'optimis- 
me de ce choix. En fait, il faudrait fmer cette limite 2 4,65 fois l'kart type du 
bruit de fond mesuré (Currie, 1968). 
1.3.2. Prkcision/exak%a 
Le laboratoire participe aux intercompaaisons (1990, 1994) ou utilise des 
Ces valeurs sont utilisées pour les corrections de quenching (déformations 
échantillons connus, afin de définir la qualité des résultats produits. 
du spectre) et les limites de détection. 
IAEAC2 âge B.l? 71305 30 7160 f GO OBDY 30/10/91;26/05/92 
carbonate  -SIE 585 586 574 0,5476 g flacon 2Oml 
W C 3  pMC 129,415 406 129,G * 0,15 OBDY 30/10/91; 11/02/94 
cellulose  [-SIE 684 621 684 2,5068 E flacon 7 d  
23,05* 402 23,42 * 0,15 OBDY 13/11/91; 23/03/94 
bois r-SIE 603 e53 591  1, 68 g flacon 7 d ;  quenching 
dl4 160,371 32'8 171,75 * 7,5  OBDY1090; quantité 
t-SIE 596  573 591 1.5753 g flacon  7ml E = 0,14474dpdg 
1 TIÏÏ A d l 4  160,372 3,78 154,21 1 6,5 OBDY 1083 
orge t-SIE 582 546 584 '2.5362 g flacon 7 d  E = - O,O7468dpm/g 
TIRI B dl4 - 427,30 5 243 - 418,13 1 505 OBDY1084; quenching 
âge 4480 f 40 4350 * 70 
bois [-SIE 576 383 573 4,05 12 g flacon 20ml E = O,11472dpm/g 
TIRI C dl4 295,38 5 1,91 299,72 * 3,6 OBDY 1085 
c ~ I I u I o s ~  t-SIE 576  59 573 3,3286 g flacon 20ml E = 0,05279dpmlg 
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TIRI D dl4 - 381,65 * 1,46 - 373S * 3,9 OBDY  983;  quenching  positif j 
âge 3860 * 20 3760 * 50 
tourbe  t-SIE 580 562  76  3,7409 g flacon  20ml E = 0,09695 dpm/g 
TIRI E dl4 - 749,75 * 2,80 - 738,02 * 3,24 OBDY  988; quantitt,  quen- 
ching  positif ? 
âge III30 * 90 10760 * 100 
a.humique  t-SIE  560  527  578  0,5285 g flacon  7ml E = 0,14362dpdg 
TIRI F dl4 - JJ8,6* 470 - 995,218 * 0,018  OBDY  934; tchantillon? 
âge 52790 * 5570  42920 * 30 
spath t-SIE  580 570 576 4,0637 g flacon  20ml E = 0,042308dpd 
TIRI G dl4  - 99675* 0,73 - 985 0,l OBDY 1240; quantite et 
limite  de dttection 
âge 46020* 1625 33740 * 50 
bois  t-SIE  644  649  648 2,2686 g flacon 20ml  E = O, 1175 d p d g  
TIRI H dl4 - 749,53 zt 2,03 - 714,2 * 1,7 OBDY 1239 RADON 
tourbe t-SIE  690  687  696 1,2011 g flacon  7ml E = 0,44202  dprnlg 
TIRI 1 dl4 - 740,06* 1,19 - 737,9 * 1,7 OBDY 1243 
âge IO820h 40 10760 * 50 
travertin  t-SIE  667 655 680 2,0482 g flacon  7ml  E = 0,02702dpdg 
TIRI J dl4 - 185,50* 253 - 1952 * 5 OBDY  1241;  quenching 
âgc 1650 * 40 1740 * 70 
bois  t-SIE  697 506 693 2,3274 g flacon  7ml  E = - 0,04135 d p d  
TIRI K dl4 - 890,35* 1,II - 884,G * 1,lO OBDY 1242; quantite 
âge 17760 * 80 17350 * 80 
carbonate  t-SIE  667  660  683 1,8082 g flacon 7ml  E = 0,07193dpdg 
TIRIM dl4 - 196955 8,75 - 191,4 * 5 OBDY 1237 
âge 1760 * JO 1710 * 50 
tourbe [-SIE674 637  83 1,9801 g flacon 7ml  E = 0,06943  dpm/g 
NIST 4990C dl4 293,29 312,76 * 8,25  OBDY  1597;  quenching 
positit? 
acide  oxalique  [-.SIE 672 GO8 666  0,3423g  flacon7ml  E = 0,44693dpmlg 
1.4. Echantillonnage 
1.4.1. EchantiLlon et scintihtion liquide 
La mesure par scintillation liquide est optimale pour 4 g de benzène. Ce 
qui correspond à au moins 5 g de carbone dans l'échantillon. 
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W T I k R E  ORGANIQUE (@I-IARJ3OIVS, TOUIRBES, FIBRES, BOIS, FEUILLES, 
S~DIMENTS, HORIZONS, ...) 
Prkhvement et ~ m ~ ~ L ~ g @  : 
B éviter de manipuler l'échantillon avec  les  mains. 
O attention aux racines, débris de plastique, écailles de peinture, huiles, 
carburants, débris  alimentaires, ... 
e ne pas mettre d'étiquettes en papier ou carton au contact direct de 
l'échantillon. 
e utiliser éventuellement un papier aluminium propre (sans traces de 
doigts ...) pour emballer  l'dchantillon. 
0 fermer  le  sac  en  plastique avec  le minimum d'air à l'intérieur, le ranger i 
l'abri de la lurnihre.  Doubler  si  nécessaire le sac,  ce qui permet  une  étiquette 
protégée. 
ne pas b e r  en même temps que le prélèvement est effectué. 
e inscrire une identification lisible et résistante aux agressions sur le  sac. 
Pr&paration h I'exp%iition : r 
B séchage : autant  que possible à l'abri de la lumihre, ne pas dépasser  la 
température ambiante. A l'étuve,  des transformations irréversibles ont 
lieu à partir  de 35 OC, en hygrométrie décroissante. Les formes 
((( humine N) qui apparaissent peuvent être résistantes  aux traitements 
alcalins et acides. 
e conservation : ranger  les  sacs à l'abri de  la lumihre, de l'humidité et de la 
chaleur. 
Q vérifier la solidité des sacs et veiller à ce que leur fermeture soit la plus 
étanche possible,  avec  le minimum d'air à l'intérieur. 
@AN3ONATES (COQUILLES, COBALXj STROhHTOLITHES,  ENCROfTTEMENTS, ...) 
Prk&vement et  ~ ~ ~ a L ~ ~ e  : 
e kviter tout contact de l'échantillon avec des produits (acides, alcalins) 
susceptibles de réagir avec  les carbonates ; éviter de casser  les  coquilles. 
O ne pas rnettre d'étiquettes en papier ou carton au contact direct de 
l'échantillon. 
B utiliser éventuellement un papier aluminium propre (sans traces de 
doigts ...) pour emballer l'échantillon. 
e fermer le  sac  en  plastique  avec  le minimum &air à l'intérieur,  le  ranger à 
l'abri de la lumière. Doubler si nécessaire le sac, ce qui permet une 
Ctiquette protigde. 
8 inscrire une identification lisible et résistante aux  agressions sur le  sac. 
Prépurution ù Peqédition : 
O séchage : autant  que possible à l'abri de la lumière ; ne pas  dépasser  la 
O conservation : ranger  les  sacs à l'abri de la lumière, de l'humidité et  de la 
O vérifier la solidité des  sacs  et  veiller à ce que  leur fermeture soit la plus 
température ambiante. 
chaleur. 
étanche possible,  avec  le minimum d'air à l'intérieur. 
OSSEMENTS 
En milieu tropical, sauf très rares  exceptions, l'os n'est datable que par sa 
fraction organique, très exceptionnellement par scintillation liquide. Il est 
préférable  d'envisager une méthode AMS sur acides  aminés. 
1.4.2. EchantiLkm et datation  par accéLépateur (M.) 
La  mesure se fait par spectrométrie de masse. Le carbone de l'échantillon 
est transformé en graphite. Les quantités usuelles de graphite sont de l'ordre 
du mg, ce qui correspond à 2 mg de carbone dans  l'échantillon. Aux précau- 
tions générales  s'ajoutent  quelques précautions particulières. 
MATIkRE ORGANIQUE (CHARBONS, TOURBES, FIBRES, BOIS, FEUIUES, 
S~DIMENTS, HORIZONS, ...) 
Prdèvement et emballage : 
0 ne pas fumer en même temps que le prélèvement est  effectué. 
0 ne jamais manipuler l'échantillon avec  les mains : utiliser un  outil métal- 
lique. 
0 utiliser de préférence un emballage en verre  (avec bouchon métallique) 
ou en matière plastique à faible tension de vapeur (Lexan@,  polycarbo- 
nate, Nylon@, Téflon@, acrylique ,... ). 
Prépurution à I'eqédition : 
0 séchage : à l'abri de la  lumière, ne pas  dépasser la température ambiante. 
A l'étuve, des transformations irréversibles ont lieu à partir de 
35 "Celsius, en hygrométrie  décroissante. Les formes (N humine )), ...) qui 
apparaissent sont résistantes aux traitements alcaliis et acides. 
O conservation : ranger à l'abri  de  la  lumière, de l'humidité et de la chaleur. 
0 vérifier la solidité des  emballages et veiller à ce que leur fermeture soit la 
plus étanche possible,  avec  le minimum d'air à l'intérieur. 
C B R B O N A ~  (COQULLES, comuxj STROMATOLITHES, ENCRO~TEMENTS, ...) 
Prtdhement et em 
B) évirer tout cont 'échantillon avec  des produits (acides,  alcalins) 
susceptibles de réagir  avec  les  carbonates ; kviter de casser  les  coquilles, 
surtout si elles sont de petite taille. 
e bien caler  les sédiments contenant les  coquilles dans leur emballage. 
2. Isotopes stables (P. FRITZ, J. C~.FONTES, 1986, 1986, 1989) 
2.1. Principe 
forme de rapport isotopique. Le rtsultat  s3expime  en %O 
Les échmtillons  sont mesurts par comparaisopl à une réMrence, sous la 
6 x = ((Rx - Rstd)/Rstd) 1000 
Rx : rapport isotopique de l'échantillon  (par  exemple C13/C12) 
Rstd : rapport isotopique de la référence 
2.2. Carbonates 
pour le carbone et 6pDB 180 pour l'oxyghe. 
2.3. Matière  organique 
pour le carbone. 
2.4. Eau 
pour l'oxygkne et SsMo,2~ pour Phydtogène. 
2.5. Mesure 
La rkftrence est le  carbonate Peee Dee Belemnitae ; le  résultat  est noté 8pDB 13C 
La réftrence est  le carbonate Pee Dee Belemnitae : le résultat  est noté 6pDB 13C 
La réfdrence  est le Standard Mem Bcean V a t a  ; le  rdsultat  est noté 8SMOlv 
2.5.1. Limite de dktecbon 
La limite de détection est fonction des  lignes de prépaation  et de l'appa- 
reil. Il est  nécessaire  d'utiliser au moins 15 mg de carbonate de calcium ou 
1,25 mg de carbone ou 3 cm3 d'eau. 
2.5.2. Prkcisiodmactitude 
Au 24/10/94, les contrôles indiquent : 
MACHINE : 
e 45/44 : écart entre les  mesures de 0,011 à - 0,003 %O 
e 46/44 : écart entre les  mesures de 0,011 à - 0,002 %O 
4 132 4 
CARBONATES : 
O 45/44 : écart entre les  mesures de O à - 0,112 %O 
O 46/44 : écart entre les  mesures de O, 144 à - O, 163 %O 
EAU : BQUILIBRE C02/H20 
Sur un même lot : (= 1 préparation) : 
0 45/44 : écart entre les  mesures de - 0,016 à - 0,071 %O 
O 46/44 : écart entre les  mesures de 0,026 à - 0,051 %O 
entre 2 lots (= 2 préparations) : 
O 45/44 : écm entre les  mesures de O, 1 1  1 à - 0,071%0 
O 46/44 : écart entre les  mesures de 0,144 à - 0,169 %O 
2.6. Echantillonnage 
Le carbone de l'échantillon est transformé en gaz carbonique. Les quanti- 
tés  usuelles de carbone nécessaire sont  de l'ordre du mg,  ce qui correspond à 
au moins 2 mg de carbone dans l'échantillon. Les précautions sont identiques 
à celles  prises pour les datations par accélérateur. 
MATIERE ORGANIQUE (CHARBONS, TOURBES, FIBRES, BOIS, FEUILLES, 
S~~DIMENTS, HORIZONS, ...) 
rateur. 
CARBONATES (COQUILLES, CORAUX, STROMATOLITHES, ENCRO~TEMENTS, ...) 
Les précautions sont identiques à celles  prises pour les datations par accélé- 
. .  
Les précautions sont identiques  àcelles  prises  pour  les  datations  par  accélérateur. 
EAU 
Prdèvement : 
0 quantité : au moins 3 ml pour la mesure du rapport 0181016, au 
moins 5 pl pour la mesure du rapport D/H. 
O éviter toute cause de fractionnement isotopique,  par  évaporation  (pas  de 
fdtration en aspiration),  par  condensation (pas  de  flacons de température 
inférieure à la température ambiante),  par  sublimation  (pas de neige ou 
glace  dans un flacon ou un sac (( tiède D). 
0 emballage : flacons de verre ambré, avec bouchage hermétique. h i t e r  
les  bulles  d'air. 
Préparation ~2 I'expédition : 
O conservation : ranger à l'abri de la lumière, de l'humidité et de la 
chaleur, par exemple  les  flacons ouverture vers  le  bas. 
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ANALYSE DE LA h&YTIkRE ORGANIQUE 
DES MILIEUX  AQUATIQUES 
Prétraitement  des échandons 
La caractérisation physique et chimique de la matière organique aquatique 
intéresse un grand  nombre de disciplines  scientifiques. Dans les environne- 
ments aquatiques marins ou continentaux, la matière organique se présente 
sous la forme d'un continuum d'espèces de tailles et de masses moléculaires 
qui  donne àtoute séparation un caractère opératoire que l'analyse et son inter- 
prétation doivent prendre en considération,  qu'il s'agisse de ses composantes 
biogéniques (biogéomarqueurs) ou anthropogéniques (micropolluants orga- 
niques). La séparation dissoudparticulaire par filtration frontale à 0,45 Pm 
qui présente un grand nombre d'avantages pratiques achoppe dans de très 
nombreuses situations, en particulier, lors de  la présence de colloïdes. Des 
solutions peuvent être apportées au problkme de  la séparation granulomé- 
trique des  phases par des filtrations tangentielles  séquentielles (microfdtration, 
ultrafiltration) qui sont à évaluer  selon  les  objectifs ur le terrain, ou  au labo- 
ratoire en termes de disponibilité de temps et  de matériel. La panoplie des 
méthodes d'analyse de la  matière organique peut se  diviser  en  deux  grands 
types : des méthodes dites (( globales )) car elles concernent l'ensemble des 
espèces mono- et polymériques contenues dans le carbone organique (COP 
ou COD) et des méthodes qualifiées de (( moléculaires )) qui permettent 
d'identifier des fractions constituées de molécules ou de familles de molécules. 
Ces dernières méthodes présentent toutes des contraintes strictes à respecter 
en  fonction des méthodes d'analyses  envisagées  car  elles supposent une succes- 
sion d'opérations de prétraitement des  prélèvements d'eau (filtration, extrac- 
tion, concentration, séparation) qui peut être réalisée sur le terrain ou dans un 
laboratoire proche. Il s'agit de la séparation granulométrique par filtration 
frontale ou tangentielle et l'extraction liquide-liquide par un solvant orga- 
nique ou l'extraction liquide-solide sur des supports tels que les  résines (XAD) 
que nous illustrerons respectivement  par  le protocole d'analyse  des  lipides et 
celui  des substances humiques. 
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1. Introduction 
L'analyse de la matière organique des  eaux  naturelles intéresse un grand 
nombre  de disciplines allant des  seiences de la vie a w  sciences de  la terre et de 
I'environnement sur de vastes  champs d'investigation à la fois fondamentaux 
comme le cycle du carbone (HOLMEN 1992) et appliqués et finalisés comme 
la qualité des  eaux par exemple (BRUCHET 1991). 
Dans les eaux naturdes, la rnatikre organique se prdsente  sous forme d'm 
continuum d'espkes  de tailles et de masses  moléculaires  (fig. 1) qui donne A 
toute skparation grandométrique un caractère opkatoire, qu'il s'agisse  d'analy- 
ser  les composantes  biogéniques  (lipides,  acides min&, sucres, etc.) (SALIOT et 
iaL 1988) ou d'identifier les micropolluants  organiques  dissous (TRONCZYNSKI et 
al 1987, HENNION et SCRIBE 1993) ou adsorbes sur les  particules. Par deurs ,  
les teneurs en matikre organique dissoute ou particulaire  peuvent varier de deux 
ordres de grandeur selon  les  types d'eaux  naturelles (THUM 1985). 
Figure 1 : Continuum de tailles et de masses moléculaires de la matikre organique 
dissoute et particulaire dans les eaux naturelles. 
AH : acide  humique ; AF : acide  fulvique ; AL : acides  hyldpophyliques ; Mb : hydro- 
carbures ; Ac : acides gras ; Aa : acides  amin& ; Hc : sucres. 
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La séparation des  phases dissoutes et particulaires  par filtration frontale à 
0,45pm  ou  0,7pm est  une simplification qui présente des  avantages pratiques 
évidents mais qui achoppe et pose  de nombreux problèmes interprétatifs en 
chimie et géochimie des eaux, en particulier lors de la  présence de collo&s 
minéraux ou organiques dans les échantillons à analyser. 
Nous ne  parlerons pas ici du prétraitement des échantillons dans le  cas des 
méthodes globales  (analyse élémentaire, isotopique, pyrolyse) pour nous 
limiter au prétraitement des échantillons des méthodes qualifiées de molécu- 
laires  car elles procèdent par une séquence de filtration, extraction, et après 
purification à l'identifkation de molécules par chromatographie en phase 
gazeuse (CPG) ou liquide (CPL) couplée à des détecteurs variés  tels que l'io- 
nisation de flamme (FID) dont certains sont spécifiques (NPD, capture 
d'électrons, ...) ou encore la spectrométrie de masse (SM). Ces opérations 
préalables, plutôt banales, demandent un très grand soin et sont cruciales pour 
le  succès de l'analyse. 
La  première  opération succédant au  prélèvement  est une séparation granulo- 
métrique qui peut être  une filtration frontale ou tangentielle qui permet en 
particulier d'accéder par étapes successives au domaine de l'ultrafiiltration 
(jusqu'à 1 O00 Daltons). La seconde opération de prétraitement de l'échan- 
d o n  est  une  extraction soit liquide-liquide  par les solvants organiques, soit 
liquide-solide  par  percolation sur une  colonne  de  résine que nous  illustrerons 
respectivement  avec les  exemples  des  lipides  et  des  acides  humiques et fùlviques. 
Le prétraitement de l'échantillon est toujours le  maillon  faible de l'analyse 
globale qui comprend le prélèvement de l'échantillon,  son prétraitement, l'ana- 
lyse chromatographique et le traitement des  données.  C'est de loin l'étape  la 
plus  longue,  puisqu'elle  représente en moyenne 60 % environ du temps total 
d'analyse.  C'est  également la première source d'erreurs et d'écarts des résultats 
entre laboratoires. De plus, la plupart des méthodes comportent de 
nombreuses étapes  longues et manuelles. Notre but n'est  pas de donner ici des 
modes opératoires  mais plutôt de discuter brièvement  les méthodes qui  nous 
paraissent les plus performantes pour préparer des échantillons de matière 
organique en vue de l'analyse  moléculaire ou spectroscopique. 
2. Composition et classification chimique de la matière organique 
2.1. Un continuum de tailles et de masses  moléculaires 
La  matière organique des eaux naturelles  est constituée d'un grand nombre 
d'espèces chimiques qui s'échelonnent en un continuum  de tailles de quelques 
angstroms à quelques millimètres et pour des  masses  moléculaires de 16 (le 
méthane) à plusieurs  milliers de daltons dans le  cas  des  biopolymères et des 
substances humiques (fig. 1). Aux composés  organiques d'origine biogénique, 
il faut ajouter les micropolluants, composés  organiques de synthèse ou 
composés xdnobiotiques (de masse moléculaire en général inférieure 600) 
résultant de l'activiti humaine et des pollutions accidentelles ou diffuses dues 
aux  rejets urbains et industriels. 
La matière organique des  eaux naturelles revêt une multitude de formes 
physiques : cellules  vivantes,  sénescentes ou à divers  stades de leur lyse, micro- 
gouttes, films, pellicules adsorbées sur des particules minérales, mycelles, 
colloïdes, solutés,..,. Les gdochimistes et chimistes de l'environnement ont 
l'habitude de distinguer la matière organique dissoute (MOD) de la  matikre 
organique particulaire (MOP) et colloïdale (MOC). Ces définitions ont  un 
caractère purement expérimental. La MOD correspond à ce qu'on  isole dans 
la phase aqueuse  après filtration de l'eau brute sur une membrane ou un filtre 
de  nature et: de porosité variables  selon  les auteurs et les disciplines.  L'analyse 
moldculaire contraint d'utiliser des filtres extractibles par les solvants orga- 
niques. Les filtres en fibre de verre de 0,7pm de porosité sont les plus couram- 
ment employés  (Figure 1). La fraction colloïdale  est constitde la plupart du 
temps par des mdlmges de colloydes minéraux (hydroxydes de fer par 
exemple) et organiques dont ces derniers représentent des proportions 
variables de la MOD. Souvent inférieurs à 20 % de la MOD dans les  eaux peu 
productives, les colloïdes organiques peuvent culminer au-dessus de 50 % 
dans les eaux stagnantes des  marais. Les colloïdes  organiques dans les eaux 
lacustres ont pour origine, soit des apports de matière organique dlochtone 
d'environnements acides  (marais, lagunes), soit le  résultat d'une  production 
autochtone (excrétat, exudat cellulaire). Ils sont en général constitués de  poly- 
mères insuffisamment chargés pour floculer ou former des  aggrkgats dans une 
eau de  trop  fiible conductivité électrique. Actuellement, on ne  possède  encore 
que très peu de donndes sur la fraction colloïdale  des  eaux  naturelles qui se 
trouve répartie entre la  phase  dissoute t particulaire  selon  la  porosité  des  filtres 
employés.  Elle peut etre néanmoins isolCe par ultracentrifugation ou ultrdd- 
tration à l'aide de menbranes permettant le fractionnement entre 1pm et 
Inm, limite au-delà de laquelle, on considère que les  espèces chimiques sont 
véritablement des  solutés. 
2.2. Classification chimique 
O n  peut regrouper les d8érentes familles chimiques qui composent la 
matière organique en huit dasses de proportions variables  (Figure 2) selon  les 
diverses contributions (autochtones ou allochtones)  et  la nature particulaire, 
dissoute ou colloïdale de la matière organique. 

Qu'il s'agisse  des  Ctudes  biogéochimiques  sur  l'origine et l'ivolution de la 
matière organique ou le mode de transport des micropolluants en milieu 
aquatique, il est souvent nkcessaire  d'opCrer  des fmctionnements dans le conti- 
nuum de tailles et  de masses  molCculaires des  espèces organiques associées ou 
R O ~  à la matikre minérale. Plusieurs dispositifs permettent d'effectuer des 
siparations grmulomCtriques contrhlées  selon  les types et les volumes d'eau9 
leur charge en suspensions (MES) et en colloïdes. On  distinguera les  fdtra- 
tions frontales, les filtrations tangentielles (fig. 3). 
Figure 3 : Types de Hmtisn. 
A : frontale ; B : tangentielle. 
'Il' V 
L 
Tout d'abord,  quelles sont les coupures pertinentes à opdrer dans des  eaux 
naturelles ? Il n'y a dvidemment pas de règles,  les fractionnements ddpendront 
des  objeccifs  poursuivis, et seront choisis en fonction du matériel à recueillir : 
planctonique  pour les  biologistes, minirales pour les  géologues ou les giochi- 
mistes. On  peut nCanmoins pour l'étude de la mati&re organique opirer les 
fractionnements suivants (IRACE et SCRIBE, risultats non publiés) : 
Par fdrration frontale sur grille d'inox ou  de polyamide 
e 200 ou 300 p : préfltration grossière du prklèvement qui comporte 
souvent dans les eaux de surfice des (( accidents )) non  représenta6 du 
milieu qui peuvent  fausser  l'analyse  (débris  de  bois, détritus, zooplancton). 
e 50 ou 63 pm : limites empiriques  des  sables  grossiers  des giologues et 
des sidimentologues. 
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Pour les  volumes d'eau peu chargée  inférieurs à 5 litres,  les  grilles de  40mm 
peuvent être placées à l'intérieur du joint silicone  (fig. 4). Pour les  volumes 
plus importants ou pour des  eaux  très  chargées, on utilise un support consti- 
tué  de deux disques  d'acier  inoxydable  de 140 mm de diamètre de  même  type 
que celui montré à la  figure 4 et simplement modifié pour recevoir une grille 
(et non plus un filtre dont le bord pincé  entre  les deux plateaux  d'entrée et de 
sortie  assure  l'étanchéité du systtme). 
Par  filtration  frontale sur filtre de fibre de verre (fig. 4)  
0 0,45 ou 0,7 pm : récupération d'une partie des argiles, des organismes 
phytoplanctoniques et de la biomasse bactérienne qui lui est associée. 
C'est  également  la  limite  empirique du compartiment  particulaire/dissous 
la plus  couramment  admise. 
Figure 4 : Porte-filtre en acier inoxydable (Mdipore) 
1- écrou  de  serrage  manuel. 2- raccord  pour  tuyau  souple. 3- joint  silicone. 4- collier 
de  serrage. 5- vanne  de  sécurité  et  de  purge. 6 et 12- plateau  d'entrée  et  de  sortie  en 
acier  inoxydable. 14 et 15- jeu de 3 pieds  avec  capuchon. 
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Par filtration tangentielle (fig. 5 )  
a 0,22 pm : coupure ntcessaire pour approcher la limite suptrieure de la 
fraction colloïdale (dtfinie dans la littérature comme la fraction  comprise 
entre 0,1 prn et 1 nm (1. KD)). 
e < 0,1 p : cette fraction est considérée comme le (( dissous vrai v. Le seuil 
inférieur  des  colloïdes  correspond à 2 nm soit  environ PO O00 ddtons (10 KD). 
Qu'il s'agisse d'ultrafdtration (entre 0,Ol pn et 1 nm) ou de microfiltra- 
tion (0,05 pm et 5 Fm), la technique du flux continu tangentiel est  utilisée 
pour  limiter le  colmatage  en  surface des membranes. 
Fipure 5 : Sehima de l'appareil de filtration tangentielle (Sartorius) 
(Ultrasart-Mini) et types  de  membranes  utilisdes  en filtration et ultrafdtration 
1- Rétemrat, 2- perméar  ou ultrafiltrat, 3- bki support des rnernbnnes, 4- pompe d'dimeneation 
Porositi fum) 
0,45 
ULTRAFILTRATION 
MatiBre 
acétate de cellulose 
acétate de cellulose 
polyolefine 
polyoifine 
Seuil de coupure  (Daltons)  Matière 
500 000 Polysulione 
1 00 000 Polysulione 
26 O00 Polysulfondt~ac@tat@ dc eellulose 
10 O00 Polysulfoneltriacétate de cellulose 
5 000 Triacétate de cellulose 
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Les membranes d'ultrafilltration peuvent être considérées comme une 
collection de pores  capillaires  compris entre 1 nm et 100 nm de rayon. 
Parmi les grandes familles de membranes, nous pouvons distinguer : les 
membranes copolymères  asymétriques  formées  de  polyélectrolytes de charges 
opposées, mais leur résistence au pH et à la température est limitée, les 
membranes minérales avec une bonne résistance  aux  variations de pH et de 
température pas  suffisamment  connues et difficiles àtrouver. Enfin, il  existe un 
troisième type de membranes  asymétriques àbase de polyamides, de polymères 
fluorés ou  de polysulfones qui sont mieux  adaptées à la  séparation de la MO. 
Plutôt que par un diamètre de pores, on caractérise une barrière d'ultrafii- 
tration par un seuil de coupure qui est la valeur nominale de la masse molé- 
culaire au-delà de laquelle toute molécule quelle que soit sa conformation 
stérique sera retenue. 
4. Extraction 
L'extraction de  la matière organique de la phase dissoute (filtrat ou ultra- 
filtrat) est une nécessité incontournable pour son transport et doit être effec- 
tuée dans les heures qui suivent le  prélèvement,  ce qui pose en général toute, 
une  série de problèmes au chimiste sur le terrain. Contrairement aux filtra- 
tions qui peuvent être rkalisées relativement aisément dans des conditions 
précaires (abri, bateau, ...) l'extraction de la matière organique requiert un 
matériel  (extracteurs,  colonnes...), des solvants ultrapurs et peut difficilement 
être réalisée en dehors d'un laboratoire, même rudimentaire. Par ailleurs, 
contrairement aux échantillons de particules déposées sur les filtres qui 
peuvent voyager  sans  problème à -20°C dans une glacière munie de bloc de 
congélation, le volume (20 litres ou plus) et le  poids  des échantillons d'eau 
filtrée, la vitesse de dégradation de la majeure partie des  composés organiques 
interdisent tout transport au-delà  de quelques heures. O n  aura donc  intérêt à 
extraire  le plus rapidement possible, soit par extraction liquide-liquide avec un 
solvant organique, soit par  extraction  liquide-solide que nous illustrerons par 
deux exemples respectivement, les lipides et les substances humiques pour 
lesquels  ces méthodes ont fait leurs  preuves et sont particulièrement adaptées. 
4.1. Extraction liquide-liquide 
L'extraction liquide-liquide est  sans doute la méthode de préconcentration 
la plus ancienne et la plus simple. En particulier, pour les composés orga; 
niques dissous dans les  eaux  naturelles, une large  gamme de solvants de pola- 
rité et de densité variables  est disponible dans le  commerce : hexane, éther de 
pétrole, toluène, chloroforme, dichlorométhane, octanol ... L'efficacité d'une 
extraction dépend  en premier  lieu de l'affinité du soluté pour le solvant et se 
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mesure géntrdement par la  valeur du coefficient de partage octmol-eau. La 
sélection d'un solvant pour l'extraction peut se fiire selon la nature des 
composés  recherchds. O n  choisit, en g&néral un solvant plus ou moins polaire 
de densité infdrieure ou supkrieure à l'eau et on augmente le coefficient de 
partage soit en  ajustant le pH pour prévenir l'ionisation des acides ou des 
bases dans le  cas de solutés ionisables, soit en additionnant un sel pour dimi- 
nuer la solubilité des  composes  organiques dans l'eau.  L'extraction par paires 
d'ions peut être aussi utiliste pour les composés  ionisables, en particulier  les 
acides hydrophylïques et plus  gdnéralement pour accroître la  sélectivitk qui 
reste  le point fiible de cette méthode. L'extraction peut être réalisCe de fapn 
discontinue, en  ampoule d dkcanter  jusqu9h l'obtention &un équilibre entre 
les deux phases non miscibles ou bien en continu sans nécessairement 
atteindre l'équilibre. 
1.1. Extraction discontinue 
Our les extractions discontinues,  le  coefficient de partage doit être sufi- 
samment élevé car les  limites  pratiques de la mtthode sont rapidement F .  
atteintes, à savoir : volume d'eau à extraire,  volume de solvant à manipuler, 
nombre et durée des  extractions. Les extractions de petits volumes (< 5litres) 
sont en généra traitées en ampoule à dCcanter manuellement ou micanique- 
ment agitée. Pour les  volumes  supdrieurs  (5 à 20 litres), A l'échelle du labora- 
toire, on utilise  des enceintes géndralement de verre munies d'un robinet de 
soutirage  et &UR agitateur plus ou moins sophistiqut permettant une  disper- 
sion maximale du solvant organique  dans  la  phase  aqueuse. Dans de rares  cas, 
la sélectivité est suffisante ou  du moins compatible avec les exigences de la 
chromatographie gazeuse (CPG) lorsqu'une ddtection spé 
pour effectuer l'injection après  séchage de l'extrait. Les  avan 
méthode sont bien s û r  la simplicité de l'appareillage,  sa rapidité de mise en 
ceuvre et son  faible coût. Néanmoins, la plupart du temps et quel que soit  le 
type de détecteur utilisé en CPG, il est ndcessaire de procéder à une  purifica- 
tion de l'dchantillon (clean-up) par chromatographie liquide sur une mini- 
colonne de  silice ou de florisil.  Par  ailleurs, cette méthode présente  l'inconvé- 
nient de former des émulsions que  divers  moyens permettent de supprimer ou 
de limiter : filtration, centrifugation, ajout d'un sel ou d'une petite quantité de 
solvant. En outre, pour l'analyse des compos& ubiquistes à 1"tat de traces 
comme les acides  gras et les  hydrocarbures,  les  risques de contamination par  les 
solvants et la verrerie sont permanents.  L'kvaporation de grands  volumes de 
solvant d'extraction est  aussi  une  source de pollution supplémentaire. 
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4.1.2 Extraction continue 
L'extraction en continu est  utilisée pour  de larges  volumes d'eau (> 20 litres) 
et pour des coefficients de partage plus faibles. Il existe plusieurs appareils 
décrits dans la littérature pour des  solvants  plus  lourds ou plus  légers que l'eau. 
Plusieurs appareils ont été  mis  au point  en particulier  au Canada, à l'Institut 
national de Recherche sur les  Eaux (INRE) avec  l'objectif  d'extraire  les micro- 
polluants organiques à l'état de traces  des  eaux  naturelles. 
Figure 6 : Schéma d'un extracteur  liquide-liquide  en continu (INRE-Canada). 
a- mdangeur ; b- ler dkcanteur ; c- Ze decanteur ; d- colonne remplie ; e- skparateur ; 
f- pompe Cchantillon ; h- pompe solvant ; pompe d'injection du standard ; (d'aprks GOULDEN 
et ANTHONY 1987 In : HENNION et SCRIBE 1992). 
L'appareil  canadien (fig. 6) est  constitué d'une chambre  de  mélange n pyrex 
(a) et de trois  unités de décantation successives, les deux  premières (b et c)  assu- 
rant un recyclage du solvant  et  la  troisième  &sant  office  de  séparateur  (e).  L'eau 
est introduite à la  base  de la chambre de mélange (0 après  une  régulation de 
température à 20-22 "C (g). Le solvant  est  admis à travers  une colonne  remplie 
(d)  réalisant  une ultime extraction  et de façon à compenser  les  pertes de solvant 
dues à sa  dissolution  dans  l'eau.  L'appareil peut extraire un litre  d'eau  par minute. 
Un système  d'injection continue d'un standard (j) permet le  calcul et le contrôle 
des  rendements  d'extraction. Cet appareil  est  prévu  pour  fonctionner  avec  des 
solvants  plus  lourds que l'eau. Ses rendements  varient d'un composé à l'autre 
mais sont généralement nettement inférieurs à ceux  obtenus en ampoule à décan- 
ter (souvent  de 20 à 50 % inférieurs)  mais cette perte  est  largement  compensée 
par la  capacité  de  cet  appareil à traiter de grands  volumes  d'eau (200 litres). 
4.1.3 Anabse des Lipides 
L'analyse des lipides  comprend donc deux étapes  de  préteaitement :la premikre 
est  une fdmtion (le plus c o u r m e n t  B 0,7pm  sur des filtres  de  fibre de verre) qui 
va permettre de séparer les lipides mociis aux particules  et  ceux  restant dans le 
filtrat (dont on peut considdrer qu'une partie est adsorbée sur des particules 
< 0,7pm, une p d e  associée aux colloïdes, et e h  une  partie  réellement  dissoute). 
La seconde est une étape &extraction p a  un solvant organique, généralement 
chloré (chloroforme ou dichloromithme) qui conduit aprks concentration par 
évapomtion du solvant à un extrait facilement transpodle (à - 20 "C ndanmoins). 
L'CchantiUon est ainsi prêt pour l'analyse proprement dite, soit par une tech- 
nique qui préserve  les distributions  initiales des lipides  dans l'tchandon, c'est la 
technique chromatographique du Iatroscan (PARRISH et 1988), soit par une 
méthode qui inclut une saponification pour accéder au31 constituants des  lipides : 
acides  et  alcools gras. 
La technique du Iatroscan  allie la chromatographie  en  couche mince SUT des 
baguettes  recouvertes  de  silice, rod )) couplée àla ddtection à ionisation de flamme ; 
elle permet  de siparer les lipides  neutres  (hydrocarbures, cira, esters  méthyliques et 
acides gras libres) et (triglycérides,  alcools,  stérols), les lipides plus  polaires élu&  avec 
un mélange  dther  éthylique/acétone,  (monoglycépides  et  phospholipides) (fig. 7). 
Figure 7 : Chromatsgramne obtenu par la technique Iatroscan 
D'un 6chaneillon de mucus (mer Arlriaeique Nord), en utilisant uois systkmes de solvant d'dution er 
montrant  ladparauon  de  dairemes classes de lipides. HC : hydrocarbures ; SE : esters de st6mls ; EM : esrcrs 
m6thyliques ;AL ,  : acides gras libres ;TG : uiglyc6eîdcs ; ALC: : alcools ; ST : sr6rols ; DG : diglyc6eida ; PIG : 
pigments ; MG : monoglyc&ides ; PL : phospholipides.  (D'apeh I&p.NELLE 1994, In : S W O T  1994) 
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La seconde méthode permettant d'analyser les lipides procède par une 
saponification effectuée à chaud en présence d'une solution de potasse métha- 
nolique qui  permettra de couper les liaisons  esters et d'isoler deux fractions, 
l'une saponifiable, l'autre  insaponifiable  (fig. 8). 
Figure 8 : Schéma du traitement  des  lipides en vue de l'analyse  de  leurs constituants 
EXTRAIT  LIPIDIQUE 
I 
SAPONIFICATION 
I 
>ne-éth\  EXTRACTION 
SAPONIFIABLE  INSAPONIFIABLE 
PH2 1 
EXTRACTION  CHROMATOGRAPHIE 
(hexane-éther) sur  colonne 
l I 
1 
(Si02) 
METHYLATION 
(BF3) CHROMATOGRAPHIE 
COUCHE  MINCE 
CHROMATOGRAPHIE 
sur colonne 
(Si024 
HYDROCARBURES 
ESTERS ALCOOLS STEROLS/ 
\ / 
CPG-FID  et  CPG-SM 
La. partie insapodable est  extraite  en  présence  d'eau  par un solvant  tel  que 
l'hexane ou l'éther ; l'acidification de la solution aqueuse libère les acides qui 
seront à leur tour extraits  et  devront  être  méthylés  au  trifluorure de bore (BF3) 
avant  d'être  analysés en chromatographie gazeuse (fig. 8). Quant à la partie insa- 
ponifiable,  elle donnera accès  aux  alcools,  aux  stérols et  aux  hydrocarbures  après 
un traitement soit par  chromatographie  sur silice en  couche  mince ou sur colonne. 
Toutes  les  fractions  ainsi  préparées  peuvent  être analysées en clxomatographie en 
phase  gazeuse (CPG) couplde à une  détection  ionisation  de flamme (FID). Un 
clxomatogramme (CPG) d'esters  méthyliques  d'acides gras est  présent6 àla figure 
9. Il permet de quantifier 36 acides gras identifib par  leur  temps de rétention et 
dans  certains cas  avec  l'aide de la spectrométrie  de  masse (SM). 
Figure 9 : Chromatogrmme (@PG/FID) des esters rnkthgrliques des acides gras 
(d'aprks SCRIBE etaL 1988) 
Appareil Girdel32, colonne de  silice  (50  m x 0,251  mm d.i.), Cl? Si188 (Chrompack) 
programmation de température  (2 "@/mn de 100 "C 195 "C). 
Les acides gras satur& sont noth N : M (IV = nombre d'atomes  de abone  et M = nombre de 
doubles liaisons ; les acides $ras imam& sont notés 2 ou EL-N : M (L = position  de lap&&- 
re double liaison selon la nomenclature  de I'I"AC ; br = ramifié ; cy = cyclique. (1) iso 13 : 
O, (2) 13 : O, (3) iso 14 : O, (4) 14 : 0,  (5)  26-14 : 1, (6) br-15 : O, (7) iso 15 : 0, (8) ante 15 : 
O, (9) br6-15 : 1, (10)  15 : O, (11) Z6-15 : 1, (12) iso 16 : O, (13)  16 : O, (14) Z6-16 : 1, (15) 
29-16 : 1,  (16)  211-16 : 1,  (17) iso 17 : O, (18) ante 17 : O, (19) 17 : O, (20) 26-17 : 1, (21) 
29-17 : 1,  (22)  211-117 : 1, (23) cy 17 : O, (24)  18 : O, (25) 29-18 : 1,  (26)  211-18 : 1, (27) 
Z9  Z6-18 : 2,  (28) 212 29- 18 : 2,  (29)  19 : O, (30) ~y 19 : O, (31) Z15 212 29-18 : 3, (32) 
20 : O, (33) 231-20 : 1,  (34)  21 :O, (35)  22 : O, (36)  23 : O standard interne, (37)  24 : O. 
4.2. Extraction liquide-solide 
L'extraction liquide-solide est bien adaptée B l'extraction des substances 
humiques par simple percolation de I'échantillon d'eau acidifiée à pH2 sur 
une colonne de rksine XAD. Le choix  de  l'adsorbant et le volume que I'on 
peut percoler et les rendements attendus sont lies à la connaissance du princi- 
pe de cette méthode. 
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4.2.1 Principe  de ka méthode 
Les échantillons sont percolés à travers un adsorbant contenu dans une 
cartouche soit en verre ou en plastique, soit encore dans une colonne métal- 
lique. L'adsorbant retient la  matière organique alors que l'eau passe au  travers. 
Les composés sont élués ensuite par un solvant organique ou une solution 
acide ou basique selon la nature du support solide et des  composés  recherchés 
(neutres ou ionisés).  L'extraction  liquide-solide  est en première approximation 
un simple processus chromatographique caractérisé par une rétention maxi- 
male des  solutés lors de leur adsorption (l'eau de l'échantillon est  alors la phase 
mobile) et une rétention minimale lors de leur désorption. La fin de  fEation 
des  composés sur l'adsorbant peut être due à une rétention insuffisante  des 
composés  dans  l'eau ou à un dépassement de la capacité de l'adsorbant. 
4.2.2 &traction des substances  humiques 
Cette méthode est couramment utilisée pour l'isolement  des  substances 
humiques dissoutes. L'eau acidifiée à pH2 est percolée à travers une résine 
XAD-2, qui sont des  polymères de méthylmétacrylate non ioniques qui adsor- 
bent la matière organique en créant des liaisons hydrophobes. La matière 
organique adsorbée  est  alors  éluée  par une solution aqueuse  basique (0,2N, 
NaOH), ce qui permet d'isoler  une fraction acide hydrophobe (humique et 
fulvique). Une élution au méthanol conduit à l'isolement d'une fraction 
neutre hydrophobe (HUBBERTEN et  a l  1994  et références  citées). De 
nombreuses variantes de ce  protocole existent (LEENHEER 1981 ; STUERMER 
and HARVEY 1977, MALCOLM 1990) dont  un protocole d'extraction standard 
en 20 étapes utilisant la  résine XAD-8 à l'instigation de l'International Humic 
Substances  Society (IHSS). Ce protocole qui permet d'isoler  l'acide humique, 
insoluble dans l'eau à pH acide et l'acide fulvique qui reste en solution n'est 
-d'ailleurs pas à considérer comme la meilleure méthode mais plutôt comme 
une  méthode de référence. 
D'autres  exemples  d'extraction  liquide-solide de composés  organiques  des 
eaux  naturelles ont été  publiés. Citons l'extraction  des  hydrocarbures  alipha- 
tiques et aromatiques, les PCBs et les acides gras sur des  colonnes de résine 
XAD-2 et des  mousses  de  polyuréthanne  (GOMEZ-BELINCHON et al 1988) et 
l'extraordinaire  développement des méthodes de préconcentration  des  micro- 
polluants organiques sur cartouches  de  silice  greffées, de copolymères de 
styrène-divinylbenzène  (PRP-1, PLWS ...) ou  de carbone  graphitisé (HENNION 
et SCRIBE 1993 et références  citées). 
5. Conclusion 
L'analyse de la matière organique et de ses constituants moléculaires  néces- 
site rapidement après le prilèvement, un prétraitement de l'échantillon qui 
comporte  une séparation granulométrique et une extraction. 
La séparation dissous/particulaire par une filtration frontale à 0,7hm est 
parfois  remise en cause au profit de la filtration tangentielle permettant d'opé- 
rer  des microfiltrations et des  ultraiYtrations. On isole  ainsi  des fractions enri- 
chies en colloïdes  et de matière organique complexe. 
L'extraction liquideliquide à l'aide d'un solvant organique (chloroforme ou 
dichlorométhane) est la méthode encore la plus utilisée pour les constituants 
neutres  et  peu  polaires (type lipides).  Aucun  des inconvhients soulignés n'est insur- 
montable, mais leur accumulation  pour les grands volumes d'eau en font une 
méthode très laborieuse. 
L'extraction liquide-solide est particulièrement bien  adaptée à l'extraction 
des substances humiques et des  composés  neutres. Ces méthodes devraient 
accroître la vitesse et l'efficacité de la préparation des échantillons grâce au 
développement d'appareillages  automatises. 
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CHOIX D'UN TERRAIN POUR L'INSTALLATION 
D'UNE EXPÉRTMENTATION DANS UN SOL BIEN  CARACTGFUSÉ 
Lorsqu'une expérimentation agro-pédologique doit être  installée dans une 
région dont les principaux sols qui la  caractérisent sont déjà connus (par une 
carte au 1/50 O00 par  exemple),  les  étapes par lesquelles  il apparaît nécessaire 
de passer sont les  suivantes : 
0 réaliser une cartographie de détail permettant de préciser la répartition 
des sols de  la zone retenue et d'en caractériser les différents  faciès que 
l'on y rencontre. 
0 choisir un &ci&  représentatif et s'assurer de son homogénéité du point de vue 
morphologique (a analyse structurale )) ou (( cartographie  des  volumes n). 
0 enfin,  avant  d'installer  l'expérimentation  proprement  dite,  connaître  la  répar- 
tition des  nutriments dans cette  s&e de fâpn à prendre en compte une 
hétérogénéité éentuelle lors  de  l'installation de l'essai (c'est  le  rôle  des  blocs). 
Nous présentons un exemple d'une étude de ce dernier type réalisée en 
Nouvelle-Calédonie dans  la plaine de  la Tontouta, sur la Côte ouest à environ 
50 km au  nord  de  Nouméa. 
Nous aborderons les points suivants : 
1) Installation du parcellaire  (sur 4 hectares) et choix de l'unité élémentaire 
de carroyage  (soit 400 m'). Ce qui amène à avoir 5 lignes et 5 colonnes par 
hectare soit  au total 25 prélèvements  élémentaires. 
2) Nombre de prélèvements par unité élémentaire et leur réalisation. 
3) Choix des  échantillons à analyser pour  une première approche (regrou- 
pement des 5 échantillons (( ligne N en un échantillon moyen. 
nomiques )) du sol  (phosphore  total,  carbone  total et potassium  échangeable). 
4) Présentation des  résultats  acquis  concernant  quelques  caractéristiques (( agro- 
Nous avons choisi trois modes de présentation : 
0 représentation de l'ensemble des 4 hectares ; 
0 représentation selon  les  lignes (variation horizontale) ; 
0 représentation selon  les  colonnes  (variation  verticale). 
LXnterprétation des rdsdtats à l'aide  des  trois modes de reprdsentation ont 
e phosphore t o d  
amené aux conclusions suivantes : 
gradient horizontal net (ligne) 
hétérogénéité verticale aléatoire 
diffkrence marquée entre les deux  horizons 
hétérogénéité sur les  lignes 
teneurs peu  diffkrentes dans les deux  horizons 
bonne homogCn4ité sur les  lignes et les  colonnes 
e carbone total 
e potassium Cchangeable 
5 )  Conclusions.  Avantages et inconvdnients de cette approche. 
e Avantages. Ils peuvent etre résumds en trois points : 
- avoir (( un  état des lieux )) relativement  précis sur le plan chimique 
avant l'installation de l'expérimentation et  de connaître le sens et l'intensité 
des variations de chaque éliment  du terrain dans lequel l'essai  sera installé. 
- pouvoir ensuite choisir la zone en €onction  des  objectifs de l'expéri- 
mentation. Ainsi pour un essai  visant h montrer l'action d'apport de potas- 
sium, l'ensemble de la zone pourrait &tre retenue. 
- préciser,  si  nécessaire, l'homogénéité de  la surfice retenue pour l'ins- 
tallation de l'expérimentation en réalisant le dosage de l'Clément concerné 
(potassium par exemple) SUT les échantillons prdIev6s dans les plots unitaires 
de 400 m2 (cela correspond alors h la  surface de 2 ou 3 parcelles &mentaires 
d'un essai). 
i 
a hconvhients. Deux apparaissent  évidents : 
- nombreux prélkvements à rdaliser de façon  systématique. 
- le nombre de  diterminations chimiques peut  &tre réduit si l'on veut 
avoir une idée  générale du terrain (20 par  caractéristiques dans le  cas choisi). 
Elles seront multipliées par 5 si l'on veut  descendre à l'unité élémentaire du 
carroyage soit 400 m2. 
Mais si l'on considère qu'une expécimentation  est généralement installée 
pour plusieurs années et demande un investissement important pour la 
conduire, ce travail apparaît alors pratiquement indispensable et (( rentable )>. 
Bernard DENIS (1)  Bernard BONZON (2) 
avec la collaboration technique de 
Dudley NICHOU (3) William NIGOTE (3) 
APPRl?CLATION DE LAVAIUABILITI? CHIMIQUE 
D'UN TERRAIN  POUR  L'INSTALLATION 
D'UNE  EXPfiRIMENTATION  AGRO-PgDOLOGIQUE 
DANS UN SOL  BIEN CA€"T&ISI? 
Cas d'un vertisol 
1. Introduction 
Lorsqu'une expérimentation agro-pédologique doit être installée dans une 
région dont les principaux sols qui la caractérisent sont bien identifiés (après 
des études de terrain et de laboratoire qui ont permis l'établissement de cartes 
semi-détaillées au 1/25 O00 ou au 1/50 O00 par exemple), les étapes par 
lesquelles  il apparaît nécessaire de passer sont les suivantes : 
1) A l'aide de cette carte, choisir un faciès de sol  (le  plus répandu ou le plus 
utilisé ; ce peut être, par  exemple, un brun vertique, non magnésien, dont la 
profondeur utile est supérieure à 60 cm). 
2) S'assurer de son homogénéité du point de vue morphologique (à l'aide 
de (( l'analyse structurale )) ou de la (( cartographie  des  volumes )). On utilise, 
entre autres, un pédo-comparateur qui permet de définir les limites des diffê- 
rents horizons). 
3) Enfin, avant d'installer l'expérimentation proprement dite, connaître la 
répartition des nutriments dans la surface retenue (prise en compte, lors de 
l'établissement du protocole expérimental, des variations éventuelles qui 
auront été  mises en évidence). 
Nous allons  vous  présenter un exemple d'une étude de ce dernier  type  réalisée 
en Nouvelle-Calédonie,  territoire fiançais d'outre mer,  situé dans le  Pacifique à 
l'est de l'Australie et au nord de la Nouvelle-Zélande (cf. Carte 1 - Situation 
Générale  ci-jointe). La zone  choisie se situe  dans la plaine  de  la  Tontouta, sur la 
côte  ouest de  ce territoire, à environ 60 km de  la  capitale Nouméa, C'est  une  zone 
agricole  importante  pour  la  région Sud (d: Carte  schématique 2 ci-jointe). 
(1) Agro-pédologue au centre ORSTOM  de Bondy,  France. 
(2) Agronome  au  centre ORSTOM de  Noumia, Nouvelle-Calédonie. 
(3) Techniciens  au  laboratoire  d'Agro-pidologie  du  centre ORSTOM de Noumia, 
Nouvelle-Calédonie. 
+ 155 + 
Figure 2 : Carte de situation 
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2. Démarche de ce type d'étude 
Elle comporte les  étapes  suivantes : 
2.1. Installation du parcellaire et choix du carroyage 
(cf. figure 3 (( représentation du terrain carroyé ))) 
Dans le  cas de cette étude la  surface retenue pour l'installation de l'essai  est 
de 4 hectares mitoyens. La surface  d'une  parcelle  élémentaire  est  de 400 m*. 
Ceci permet d'identifier, par hectare, 5 LIGNES et 5 COLONNES. On 
matérialise  ainsi 25 parcelles  élémentaires par hectare. 
Le carroyage est réalisé sur le terrain à l'aide de cordes tendues tous les 
20 mètres. On réalise ce découpage sur un hectare puis on effectue  les  prélè- 
vements des échantillons. 
Figure 3 : Schéma  des  prélèvements 
2.2.  Détermination du nombre  de prélèvements par parcelle élémentaire et 
Dans le  cas de cette  étude, le nombre de prélèvements  par  parcelle  élémentaire 
a  été de 9. Ce nombre a été choisi  parce  qu'il  semblait  permettre, en les  réalisant sur 
les deux  diagonales,  de  prendre  en  compte les  variations éentuelles de  la  parcelle 
élémentaire. 
leur  réalisation (Cf. figure 4 (( parcelle élémentaire B) 
Pour réaliser  les  prélèvements on utilise  des  sondes  métalliques  d'environ 10 cm 
de diamètre pour le premier  niveau (0120 cm) et 6/7 cm  pour le  deuxième  niveau 
(20/40 cm).  L'épakseur  du  premier  niveau  a  été  choisie  en  fonction  de la profon- 
deur qui sera  celle du labour  avec  charrue à disque  servant  àpréparer l  terrain  après 
chaque  culture. Le choix de  deux  diamètres  dXérents  tient  au  fait qu'il  est  plus 
facile  d'extraire la  sonde  dans un horizon  profond  souvent  plus  humide  et suriout 
quand le sol est collant )) (cas du brun  vertique en question). 
Pour éviter  les pollutions, les sondes sont nettoyées chaque fois que  l'on 
change de parcelle  élémentaire. 
Les neuf  prélkvements  démentaires sont plac& dans un récipient, puis bien 
mdlangés avant d'Ctre m i s  dans un sac plastique  préalablement  étiquetd et posé 
dans  chacune  des  parcelles  élémentaires. Ceci évite  les erreurs de numérotation et 
des confisions entre  les dif€&ents  échantillons. 
Figure 4 : Pucelle ddmentaire 
Localisation des 9 prel&vements  destines 
& constituer  un  Bchantillon  BIBmentaire 
On effectue un sondage au centre de chaque carre noir 
2.3. Choix des kchantillons A analyser pour une premitre approche 
Pour notre part  nous  avons envisagé de regrouper les cinq échandons élémen- 
taires (( LIGNE )) de chaque hectare en un CchantiUon moyen. (Cf. figure 5 - 
Matrice  d'étude  des 4 hectares). Nous avons donc divisé  chaque Cehandon en 
deux, aprh sdchage à l'air, à l'aide d'un partiteup. Ce dernier a l'avantage  d'dviter 
les choix  préférentiels qui pourraient $me faits lorsque  c'est  le  pédologue ou le  tech- 
nicien du laboratoire qui réalise, 2 l'aide d'une (( main D, des petits prékvements sur L <  
l'échantdlon  étalé  sur un plateau de sichage ; ceux-lh  ne sont, en  effet, jamais faits 
(( au  hasard )) mais toujours (( orient& n. 
Pour  chacun  des  échantillons,  une  moitié  est  conservée, à titre de référence 
et pour analyse  ultérieure  si  nécessaire,  dans  son  sac  d'origine.  L'autre moitié est 
placée sur une  petite  bâche  plastique. 
Une fois  que les (( moitiés )) des  cinq échandons composant  une  ligne d'un 
hectare sont placés  ensemble sur la  bâche  plastique, on mélange  le tout. Ce nouvel 
échantillon  moyen  est  alors  numéroté  pour  permettre  son  identification. Une série 
d'autres  opérations de partitage permettra de préparer  la  fraction de Péchantillon 
moyen qui sera donné au laboratoire  pour  réaliser  les  analyses  chimiques  (environ 
1/54. La partie  restante  (soit 4/5) sera  conservée et mise en réserve. 
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3. Présentation des résultats 
Ce qui est important, ce sont non seulement les résultats d'analyses 
obtenus mais  aussi  le mode de leur présentation. C'est la raison pour laquelle 
nous allons nous intéresser  d'abord à ce dernier et présenter les  schémas qui 
vont être utilisés. 
3.1. Modes de  représentation 
Ils sont au nombre de trois à savoir : 
0 la représentation de l'ensemble du parcellaire ; 
0 la représentation selon  les  lignes (variation horizontale) ; 
0 la représentation selon  les  colonnes  (variation  verticale). 
3.1.1. La représentation de /ensemble du parcellaire comportera 
( é j j p r e  G) 5 Lignes et 4 colannes (ou hectare). 
En effet, comme explicité dans le sous-chapitre 2.3., une colonne (ou 
hectare)  représente  la  valeur de l'échantillon  moyen fabriqué à partir des cinq 
échantillons des  parcelles  élémentaires composant chaque ligne. 
Pour  rendre lisible cette  représentation  spatiale, on retiendra les deux  valeurs 
extrêmes de chaque  paramètre pour une épaisseur  donnée (0/20 ou 20/40 cm). 
On  divisera l'intervalle de variations en cinq classes. On pourra alors tramer 
chacun  des 20 carrés.  Selon la répartition des  différentes  trames  et  le nombre de 
carrés pour une même trame, on pourra avoir une idée de la plus ou moins 
grande  homogénéité du terrain  retenu.  C'est une première  appréciation  globale. 
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3.1.2. La représentation selon  les lignes ou représentation horizontale 
Si  l'on  se reporte à la  figure 7, on constate que pour chaque ligne il y a 
quatre valeurs. Chacune d'entre elles peut se retrouver dans l'une des cinq 
classes déterminées pour la  caractéristique  étudiée. 
Pour  avoir une idée de la  plus ou moins  grande  homogénéité de chaque 
(( LIGNE u, on placera les quatre valeurs dans l'un des quatre rectangles de 
chacune des classes. Mais pour que la  lisibilité  soit  plus  grande, on va  respecter 
quelques  règles  simples  de  représentation.  C'est  ainsi que : 
0 l'on commencera  par tramer le nombre de rectangles nécessaires de la 
première classe  concernée  (par  exemple 2 dans la classe B--- > tramage  des  deux 
premiers rectangles) ; 
0 puis on tramera  le nombre de rectangles de la  deuxième classe concernée 
mais en décalant vers la droite d'autant de rectangles que la première classe 
concernée en comportera  (par  exemple 1 dans  la classe D---> tramage du troi- 
sième  rectangle) ; 
O ensuite on tramera le nombre de rectangles de la troisième classe  concer- 
née mais en décalant vers  la droite d'autant  de rectangles que la première et la 
deuxième classes  concernées en comporteront (par  exemple, 1 dans la classe E= 
--> tramage du quatrième rectangle). 
Il apparaît immédiatement que l'on pourra en déduire  des  conclusions inté- 
ressantes comme par exemple : 
O si une ligne présente ses valeurs dans quatre classes différentes,  l'hétéro- 
généité est grande ; 
O si une ligne, au contraire,  présente ses quatre valeurs dans deux classes ou, 
encore mieux, dans  une  seule  classe, on pourra parler d'homogénéité au  niveau 
de cette ligne ; 
O si chaque ligne  présente  des  valeurs  réparties dans trois ou quatre classes, 
le terrain apparaîtra, pour le paramètre considéré, comme très  hétérogène. Il 
sera alors  difficile de choisir tout  ou partie de ce dernier pour y installer un 
essai nécessitant la moindre dispersion  des  valeurs pour ce paramètre. 
O etc. .. 
3.1.3. La représentation selon  les colonnes ou représentation verticale 
Si l'on se reporte àla figure 8, on constate que pour chaque ligne il y a cinq 
valeurs. Chacune d'entre elles peut se retrouver dans l'une des cinq classes 
déterminées pour la caractéristique étudiée. 
($$gure 7;  représentation Li'e/Chse). 
( 4 j g u t - e  8 ; représentation Chse/Hectare ou Colonne). 
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Pour avoir une idée de la plus ou moins grande homogénéité de chaque 
a COLONNE P, ou (( HECTARE D, on placera  les  cinq  valeurs  dans l'un des cinq 
rectangles de chacme des  classes. Mais pour que la lisibilité  soit  plus  grande, on va 
respecter  quelques règles  simples de représentation.  (Ce sont les  mêmes que celles 
exposdes dans  le  sous-chapitre 3.12.). 
Précisons que l'on  considérera3  dans  cetee  étude,  qu'une  ligne ou une  colonne 
est hétirogène lorsque les  valeurs sont réparties  dans  plus de deux classes. C'est 
une déduction qui est basée sur  l'amplitude de variations  (ditErences entre les 
valeurs extkmes) et l'examen  de  quelques  données  statistiques  simples  telles que
la  moyenne, l'écm type, la variance ou, encore, le  coefficient de variation. 
3.2. Caractisistiques analysdes 
Pour illustrer cette approche un peu originale,  nous en avons choisi trois 
caractéristiques du sol parmi la dizaine à caractère  agro-pédologique dont les 
résultats  analytiques ont été  acquis.  Elles présentent une  hétérogénéitd  décrois- 
sante, comme on va  pouvoir  le constater après  examen  des  résultats. Ce sont : 
e le phosphore total 
e le carbone total 
e le potassium échangeable 
3.2.1. Le phosphore t o t d  
Si l'on examine la représentation de l'ensemble du parcellaire  (figure 9), 
e un ddcalage d'une classe entre les deux niveaux  de  sol ; 
e une grande MtérogénCité dans le premier niveau (0/20 cms) dans lequel 
on trouve les  valeurs analytiques réparties dans les cinq classes ; 
e une hdtérogdnéité légèrement moins marquée  dans  le  deuxième  niveau 
(20/40 cm), les  valeurs étant réparties dans les quatre premières  classes. 
Lorsqu'on  passe à l'examen de la répartition horizontale  (test (( LIGNE )) 
a, que les  valeurs du premier niveau se  répartissent dans trois  classes non 
csnskcutives pour chacune des  lignes  sans  qu'aucune de ces dernières ne 
puisse être comparée 2 une  autre ; 
e que les  valeurs du second niveau se regroupent dans deux classes 
(3 lignes) ou trois classes (2 lignes).  Elles  ne sont consécutives que dans 
2 lignes sur 5. 
nous constatons qu'il y a : 
représenté sur la figure IO), il apparaît : 
Lorsqu'on -examine enfin la répartition verticale (test (( COLONNE )) 
représenté sur la figure 1 1), il ressort : 
O que les  valeurs du premier niveau se répartissent entre deux et quatre 
classes avec prédominance des deux classes les plus élevées .pour les 
hectares 1 et 2 et des trois premières classes pour les  hectares 3 et 4. 
O que celles du second niveau se répartissent entre un et quatre classes. 
Ceci confirme la grande hétérogénéité de  la répartition du parcellaire. 
Conclusions pour le  phosphore total : l'examen  des  trois  modes de représen- 
tation fait ressortir une très forte hétérogénéité dans les deux niveaux. Ceci 
induit  une très  grande difficulté pour choisir  une partie des 4 hectares  aux fins 
d'une  étude expérimentale  visant à tester  l'influence de la réserve actuelle du sol 
en phosphore sur la croissance d'une plante et son  évolution  dans  le temps après 
plusieurs cycles culturaux. 
3.2.2. Le carbone total 
L'examen de l'ensemble du parcellaire  (figure 12) fait ressortir : 
0 un décalage  très  marqué  entre  les  deux  niveaux. Les  valeurs du premier se 
répartissent  dans les trois classes ayant les  valeurs  les  plus  élevées ; tandis 
que celles du second se situent essentiellement  dans les deux  premières ; 
0 de ce fait, une hétérogénéité plus marquée dans le  niveau supérieur que 
dans le  niveau inférieur ; 
0 une répartition des  valeurs  par  plages  homogènes d  dmensions relativement 
importantes; ceci laisserait entrevoir la possibilité d'une installation de 
parcelles  expérimentales d'une surfàce  suffisante. 
Ceci est confirmé par  l'examen  des répartitions horizontale et verticale. 
O Dans la  première (cf figure  13),  seulement 2 lignes sur 5 ont leurs  valeurs 
en deux classes consécutives  dans  le  premier  niveau ; alors que les valeurs  des 
lignes du second  niveau se regroupent  toutes  dans  deux classes consécutives. 
O Dans la seconde ( 6 .  figure  14),  les  colonnes (ou hectares) 1 et 4 répondent 
aux  critères  retenus  (deux classes consécutivement) dans le  premier  niveau ;
mais  seule  la  première  permet  d'avoir  une s u r f i c e  continue  suffisamment 
importante (0,8 ha) pour une  expérimentation. Dans le  second  niveau,  la 
première  colonne est très homogène. 
Condusions pour le carbone  total : l'examen  des  trois  modes  de  représentation 
fait  ressortir  une  certaine  homogénéité,  soit  selon  les  colonnes  (on  considère  alors 
un hectare),  soit  par (( plaques )) recoupant  lignes et colonnes  (ceci  ressort sur le 
plan  global du parcellaire).  Ceci  est  plus  marqué  dans le niveau 20/40 cm que dans 
le niveau  supérieur.  Ceci induit une  certaine  ficilité pour choisir  une  partie  des 
4 hectares aux fins d'une étude expérimentale visant à tester l'influence d'un 
apport organique sur la  croissance  d'une  plante et son évolution  dans  le  temps 
après  plusieurs cycles culturaux. 
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Mais l'hCtérogénéite! peut être aussi un atout si l'on souhaite tester par 
exemple l'influence de taux de carbone relativement  différents (25 à 43 %) - 
sur un terrain par ailleurs morphologiquement homoghne - sur des  modifica- 
tions structurales ou une respirométrie << in situ n. 
3.2.3. Legotnssizm ~~~~~~@~~~~ 
L'examen de l'ensemble du parcellaire  (figure 15) fait  ressortir : 
O un dkcalage d'une seule  classe entre les deux  niveaux. Les valeurs de chacm 
e de ce fait, une homogénéité similaire  apparaît  dans  les  deux  niveaux. 
e une répartition des  valeurs par plages  homoghnes de dimensions impor- 
tantes ; ceci laisserait entrevoir la possibilité d'une installation de 
parcelles  expérimentales d'une  surfice suffisante. 
des  niveaux se répartissent  dans  deux classes. 
Ceci est  confirme! par l'examen  des  rdpartitions horizontale et verticale. 
e Dans la première  (cf. figure 16), 4 lignes sur 5 ont des  valeurs en deux 
classes consécutives dans le premier niveau ; alors que les valeurs des 
lignes du second niveau se regroupent toutes dans deux  classes, consé- 
cutives dans 4 cas sur 5. 
e Dans la  seconde  (cf.  figure 17), les  colonnes (ou hectares) 1. à 3 répondent 
aux critkres retenus (deux classes consécutives) dans le premier niveau 
(0/20 cm), ce qui entraine des suhces importantes  relativement homo- 
ghnes. Il en est de même dans  le second niveau (20140 cm). Mais il est 
également  possible de défmir, en regroupant  des  pucelles  (en  recoupant 
plusieurs  lignes ou colonnes) h partir du parcellaire  général,  une surfice 
expérimentale t r b  homoghne (une seule classe). Il sera alors peut-Ctre 
nécessaire de revenir  aux  échantillons  des  parcelles  élémentaires pour préci- 
ser  les  limites de cette  homogénéité  l'aide  d'analyses  plus  fines. k" 
Conclusions pour le potassium échangeable : l'examen  des  trois modes de 
représentation fait  ressortir une homogénkite! importmte selon  les colonnes 
ou les lignes ; ou très importmte si l'on regroupe  des  parcelles contiguts dont 
le sol posskde la même teneur (aux erreurs d'analyse près). Ceci  est  aussi net 
dans les deux niveaux. Ceci induit une grande facilité pour choisir une surface 
nettement suffisante  des 4 hectares aux fins d'une étude expérimentale visant 
à tester l'influence d'apports de doses  croissantes  d'engrais  potassiques sur la 
croissance d'une plante et l'évolution de ces apports dans le temps après 
plusieurs  cycles culturaux. 
O
 
O
 
O
 
O
 
O
 
O
 
c! 
z
g
s
0
 
Y
 
.
.
.
.
 O
 
. 
' 2. 
O
 
2 
.
.
.
.
 -- 
O
 
O
 
Y
 
O
 
O
 
Y
 
+ 173 + 
4
 174 4
 
BERN
ARD
 
D
E
N
IS - BE
R
N
A
R
D
 
B
O
N
ZO
N
 
4. Conclusions : avantages et  heonvknients de cette a p p ~ ~ e h e  
4.1. Aviumges 
Ils peuvent se  résumer en trois points : 
4. P. 1. Avoir un K kat des lieux >> r e ~ t i v e ~ e n t  prkcis SUI le p 
avant L ' in s ta l~~on   de  I'expkriimen 
et L'INTENSITE des variations 
41.2. Pouvoir choisil; parmi les hectares carroy.4s, La zone en $nction des 
objecti9 de I'expkrimentation. Ainsi un essai visantà tester I'influence 
de doses croissantes depotassium gourr~~, sans grand risque, ttre imtaLLk 
sur L'ensewzbLe des quaw hectares. 
F 
ire, I ' ~ o m ~ ~ ~ ~ i t k  
prkLwbs dans Lis parcelh 
sttri;ce correspond seulement, 
parcelles d'un d ~ o s i ~ ~ ~ ~ ~ m e n ~ ~  
4.2. Incsnvknients 
Deux inconvénients apparaissent évidents : 
4.2.2. Le nombre de ~ t e r ~ i ~ a t i Q ~  chimiques, rkduit pour une approche 
globale (20 par caractkristipe ns cet exempLe), peut êet? muktiglit 
par 5 si L'on veut descendre à 152 parcelle ~l~imentai~e.  
En conclusion finale, il est  possible de faire  les  remarques  suivantes :
Si l'on considire qu'une expérimentation est généralement installée pour 
plusieurs m é e s  (si  ce  n'est pendant 20 ou 25 ans comme l'ont signalé  plusieurs  des 
intervenants précédents et comme cela se pratique dans certahes stations de 
recherche (( pérennes D) et demande un investissement important pour la conduire, 
ce travd a p p d t  alors pratiquement  indispensable  et (( RENTABLE N. 
Me rapportant à l'intervention de notre colligue TURENNE, si l'expéri- 
mentation est bien conduite et permet d'obtenir des  résultats  intéressants,  les 
dépenses en énergie et en finances pour échantillonner un kilogramme de 
terre seront alors très  faibles au regard  des  dépenses  engagées pour conduire 
l'essai à son terme. 
1 
t .  
Gérard MICHAUD 
Institut Pasteur,  Paris 
Dominique RAMBAUD 
ORSTOM, Paris 
QUELS PRÉLÈWEMENTS DANS L'J?,VMUATION 
DU RISQUE PROFESSIONNEL ? 
La toxicochimie 
Le risque chimique est lié à l'utilisation  de  substances et aux conditions  d'ex- 
position des utilisateurs.  Certains  produits  peuvent  entraîner du fait de leurs 
propriétés  physico-chimiquess, des incendies,  des  explosions.  Lors  de  contacts 
avec le corps soit par projections, renversements ou fuites, certains produits 
seront source  d'accidents. Dans le monde du travail et en particulier dans les 
laboratoires de recherche,  le  travailleur,  parfois  de  façon  répétée  et  prolongée (une 
vie  d'activité)  est  exposé à un produit,  mais  le  plus  souvent àde nombreux  agents 
chimiques (on compte jusqu'à 20 ou 30 produits  différents pour une  seule  tech- 
nique). Cette exposition peut conduire à des processus d'intoxication à long 
terme - c'est le  cas  des  cancérogènes ou mutagènes - qui ne seront décelés que 
tardivement  parfois même longtemps  après  la  cessation  d'activité. Ne pourront 
être négligées d'éventuelles synergies  toxiques  de même que certains  paramètres 
de susceptibilité  individuelle ou d'état de fragilisation  (physiologique,  de  prise d  
médicaments ou d'habitudes). 
L'étude toxicochimique des  produits  utilisés pourra avoir un intérêt prédic- 
tif. On  pourra ainsi rechercher  dans une série  de  composés  ceux qui en  relation 
avec leur structure chimique auront  le  moins  d'effets  toxiques tout en conser- 
vant les principes  actifs de la série  L'extrapolation  devra  être  menée avec pruden- 
ce  car  seule l'expérimentation animale et l'épidémiologie  peuvent  confirmer ou 
non les  propriétés  toxiques que la toxicochimie  a  permis de soupçonner. 
Dans le souci d'éviter des intoxications, le préventeur s'efforcera par le 
dialogue de connaître les  produits  manipulds ; lors d'émanations qui lui seront 
signalées, il procédera à une détection  qualitative de celles-ci  (tubes  analytiques 
DRAEGER) avant d'en mesurer  par  des  prélèvements  adéquats  et  des  analyses 
appropriées les concentrations. Ces mesures sont loin d'être aisées car très 
souvent on est en présence de mélanges  complexes dont la concentration de 
chacun des constituants peut être  faible. 
Le prdventeur trouvera cependant une aide dans la rdglementation [Code 
du Travail Pollution spdcifique h i c i e s  : R 232 -5-5 à R 232 -5-101. Cette 
réglementation fait obligation, si  les contaminations (chimiques, biologiques, 
radioactives ...) ne peuvent être supprimées,  qu'elles soient captdes au plus prks 
de leur lieu d'émission ou reprises dans l'extraction de la ventilation générale. 
De plus, la définition par le ministtre du Travail et l'institut national de 
recherche et sdcuritd pour la prévention des  accidents du travail et des  mala- 
dies  professionnelles (INRS) pour plus de 530 produits chimiques de  deux 
types de valeurs limites a éte retenue : valeurs limites d'exposition (VLE) à 
court  terme  et dont le respect permet d'éviter  le  risque d'intoxication  aigu^. La 
VLE  est mesurée sur une durée de 15 minutes. La valeur moyenne d'exposi- 
tion a pour  but de préserver  le  travailleur  des  effets A long terme d'un agent 
chimique, l'exposition mesurde étant de 8 heures. On comprendra que si la 
valeur moyenne d'exposition ( W E )  peut &tre dépasde sur une courte 
période, il n'en  est  pas  de même de la VLE qui  ne le  sera  jamais. 
Dans le cas où plusieurs  polluants ont prhents, s'il est  reconnu que leurs  effets 
sur l'organisme sont semblables  et (ou) addit&  (cas  des solvants par exemple), la 
somme  des  concentrations  rapportées  aux VL correspondantes  sera  considérée : 
Ceci ne tient cependant pas compte de synergies toxiques éventuelles, un 
exemple en est la potentialisation des  effets  toxiques de l'oxyde de carbone  par 
le dioxgrde de carbone. Dans le cas oh les propriétds toxiques des constituants 
est indipendante, les VL seront considdrées stpardment. 
L'interprdtation des  résultats  devra être menée  avec  prkcaution, ces 
données étant officielles mais non rdglementaires. Elles offrent cependant 
l'avantage d'&tre un moyen de vérifier  l'efficacité  des  dispositifs de prévention 
collective, en particulier des  systèmes de captage et de ventilation. 
En somme, la connaissance des produits chimiques manipulb permet 
grke 2 la Toxicochimie d'en prévoir les  effets  toxiques, mais Cgalement de 
préconiser le remplacement de produits dangereux  par  des agents chimiques 
moins toxiques de la même  série. 
En présence dans des  locaux  de  poussitres,  d'aérosols, de vapeurs,  de  parti- 
cules,  les préltvements d'abord qualitatifs  puis quantitatifs permettront d'éva- 
luer  le  niveau  des  risques  dans  le  laboratoire. On  ne  cachera cependant pas que 
la  mesure  des concentrations de polluants  dans les locaux de travail;  en  particu- 
lier dans les  laboratoires, n'est  pas toujours aisde et son interprdtation délicate. 
Gl?&lW MIC~L~UD - DOMUVIQUE ReM&4UD 
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ASPECTS JURIDIQUES  DE L'fiCHANTILLONNAGE 
Du prélèvement à l'analyse 
1. Introduction 
La notion de propriété est intimement liée à celle de marché, tant il est vrai 
que le droit privatif sur un objet n'a de sens que si l'on peut vendre ou louer à 
autrui cet objet.  Vu sous cet angle, et sauf  cas  exceptionnel, l'échantillon en soi 
ne présente guère de valeur puisque le  prélèvement  n'épuise généralement pas 
la ressource et qu'il peut être répété à l'infini. Le cas du matériel biologique 
doit cependant être mis à part, du fait de la nouvelle  valeur que lui  confirent 
les  avancées  de  la biotechnologie. Aussi, une brève  analyse  des dispositions de 
la convention sur la biodiversité, en termes d'autorisation de collecte,  est  réali- 
sée. Elle montre en particulier comment ce texte interfère sur le (( code de 
conduite >> qui s'était progressivement construit dans la communauté scienti- 
fique au sortir de la période coloniale, entre pays  développés et pays en voie de 
développement. 
Dans le cas général,  ce sont  plutôt les résultats de l'analyse de l'échantillon, 
considérés  comme des biens informationnels ayant une  valeur économique, 
qui présentent un intérêt en termes de propriété juridique. Comme pour 
toutes les autres données scientifiques, une certaine confusion  règne dans l'es- 
prit des  orstomiens quant à leur propriété : appartiennent-elles au chercheur, 
à l'Institut, au contribuable français, à nos  partenaires ? Dans quelle mesure 
l'analyste  peut-il revendiquer un droit de citation auprès du chercheur pour 
les publications qui  font appel aux  résultats  qu'il a fournis ? En bref, quelles 
sont les limites d'application du régime du droit applicable en termes de 
données scientifiques ? 
Cette communication s'efforce de répondre àtoutes ces questions, en s'ap- 
puyant sur l'interprétation des quelques textes réglementaires existants en 
France notamment, dans un contexte juridique qui s'internationalise de plus 
en plus et pour lequel la doctrine est  encore  actuellement en pleine évolution, 
sous la  pression  des propositions de directives  européennes notamment. 
* Mission  valorisation et transferts, et actuellement Direction de la programmation scientifique. 
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2. Du  pr&lhesnemt 2 l'analyse 
Comme institution de recherche, l'ORSTOM a pour vocation de produire 
des  connaissances  par  le  biais de es programmes,  des  équipes de recherche et des 
chercheurs qui les conduisent. Dans de nombreuses  situations  ces  connaissances 
s'appuient, entre autres  choses, sur l'analyse d'échardons, préalablement 
collectés sur le terrain de nos  partenaires. 
Or, dans la recherche la communication est  indispensable. Les équipes ont 
naturellement la volonté de diffuser, à titre gratuit ou onéreux (commerciali- 
ser) les produits de leurs  travaux. C'est alors que le problème de droit se pose : 
à qui  appartiennent  l'ichandlon, les résultats de son analyse et, finalement, de 
l'ttude qui  en découle ? En somme la propriété de l'ensemble  pose problème. 
La propriété  est out d'abord  une &çon  de  régler  l'usage  des  ressources  rares :elle 
ne  présente  pas  d'intéret pour les msources  abondantes, celles que tout le monde 
peut consommer à volonté  sans  &puiser  ce que  la  nature fburnit u.42 CHAMOUX 
1986). De plus, qui dit propriété  sous-entend  marché : il faut que l'objet  considéré 
est une valeur  économique. Ces remarques  initiales ont des  conskquences  aux  deux 
bouts de la  chaîne  de  Péchantillonnage, du prklèvement à l'analyse. 
2.1. Au niveau du grdlbernent 
Très souvent le  prélèvement  ne  fait pas disparaître, et même n'appauvrit 
pas, la ressource. En effet, sauf cas exceptionnel il est généralement possible de 
le répéter B peu  de frais. Il en va ainsi  des échantillons de roche, de  sol,  d'eau, 
etc. L'échantillon ne présentant pas de valeur économique intrinsèque, la 
question de  droit se ram&ne alors à un problème d'autorisation de prdlever. 
Il y a  toutefois  des ituations dans  lesquelles  l'6chmtillon  est  rare,  soit  parce 
que l'objet Cchantillomé est rare en soi (en archéologie, par exemple), soit 
encore parce que les conditions de la  collecte ne sont pas aisées à répéter,  ne 
serait-ce  qu'en  raison  des conditions d'accks  (le  cas  extrgme que l'on peut citer 
est  celui  des  prélèvements de sol lunaire). En outre, s'agissant de matière  vivante 
ou de matériel  génétique,  les  récents  développements de la  biotechnologie ont 
un peu bouleversé le raisonnement précédent. En effet, la biodiversité est 
progressivement  apparue comme une  nouvelle  richesse, nomment  pour les 
pays du Sud, susceptible d'être exploitée  dès  le stade  de  la  collecte  au profit de 
l'industrie pharmaceutique ou de celle  de transformation de produits alimen- 
taires.  Pour la première  fois,  la  convention de Rio de Janeiro du 05 juin 1992 sur 
la biodiversité vise à réglementer à l'échelon mondial l'appropriation des 
ressources  vivantes  par l'homme. Elle a ainsi  consacré  le  principe, pour les  pays 
du Sud riches  en  ressources  génétiques,  de  monnayer sur une base contractuelle 
les autorisations de prélèvement sur leur  territoire. 
2.2. Au niveau de l'analyse 
D'un autre  côté, il est clair que les  résultats  des  analyses  pratiquées sont quant à 
eux  des  biens  informationnels  ayant  souvent  une  valeur  marchande.  Des  problèmes 
juridiques  ayant  trait à l'accès, à la  propriété  et à l'exploitation  de ces produits se 
posent  donc,  comme  pour tout autre  bien.  Ceux-ci  présentent  toutefois  la  particu- 
larité,  propre à toute information, d'être des biens incorporels. L'analyse est un 
service sans fourniture. Elle a  en  effet pour  principale  caractéristique  d'être  pure- 
ment intellectuelle et de ne  se  matérialiser  le  plus  souvent que par  la  rédaction d'un 
document écrit. La détermination  des  droits  de  propriété sur le  support  importe 
alors  peu,  par  rapport  àl'identification du propriétaire du contenu. 
O n  ne peut parler  de propriété sur un bien que dans la  mesure où celui-ci 
est susceptible de donner prise à un droit privatif.  S'agissant d'information, le 
seul  régime de droit privatif  applicable,  sous  certaines conditions, est  celui du 
droit d'auteur.  Lorsqu'il ne s'applique  pas,  c'est-à-dire quand les résultats ne 
peuvent pas fiire l'objet d'une appropriation bien que représentant une valeur 
économique non négligeable, il convient de les  conserver  sous  l'emprise du 
secret. Le secret constitue en effet un autre mode  de protection efficace pour 
éviter toute désappropriation. 
Malheureusement, les chercheurs, ingénieurs et techniciens de l'Institut 
n'ont  que très peu de  connaissances  en matière de droit, si l'on excepte  bien 
entendu la maîtrise des textes statutaires qui régissent  leurs  propres corps de 
fonctionnaires. En fait, comment pourrait-il en être autrement puisque les 
enseignements complémentaires de droit ne sont généralement donnés que 
dans les cursus universitaires de sciences économiques, de gestion ou de 
communication ? 
C'est  bien la raison pour laquelle  le  conseil scientifique a  lancé en  1994 
une réflexion sur la propriété des données. Celle-ci  a  conclu, dans un premier 
rapport d'étape (GENDREAU 1995), à la nécessité d'informer et de sensibiliser 
les personnels de l'Institut à ces questions. Cette première étude répond, au 
moins partiellement, à ce besoin. 
3. Autorisation de collecte 
Une autorisation doit être obtenue pour pouvoir prospecter dans un pays 
tiers. Normalement, celle-ci  est facilement délivrée, sous réserve que le  cher- 
cheur observe  certaines  règles de bonne conduite, de partenariat notamment. 
La convention de Rio de Janeiro, qui s'applique en termes de matériel biolo- 
gique, a récemment bouleversé cette coutume en introduisant un principe 
d'accès payant à la  ressource  génétique. 
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3. P DContslsgiJe 
Le principe selon lequel les Etats exercent un droit souverain sur toutes les 
ressources  naturelles de leurs territoires  (c'est-&dire dans les limites de leur juri- 
diction) est  universellement reconnu. 11 est consacré dans plusieurs conven- 
tions internationales touchant à l'environnement, comme la convention de 
Washington, signée  le O3 mars 1973, gui limite le commerce international des 
especes de faune  et  de flore sauvages  menacdes d'extinction, la convention sur 
le droit de la mer,  etc. Ce principe ne souffre aucune restriction et s'&end donc 
aux  espèces  vivantes  dotées d'une capacité de déplacement. 
Par ailleurs,  la volonté de mieux connaître et mieux  exploiter  les  ressources 
conduit les pays h encourager une coopCration  scientifique t technique qui se 
traduit par l'élaboration de programmes de recherche conjoints, aux fins  de 
l'élaboration et de I"exp1oitation de technologies,  y  compris  les technologies 
autochtones et conventionnelles.  C'est bien dans ce cadre que se situe l'inter- 
vention de l'ORSTOM dans les  pays du Sud. 
Il est donc nécessaire, en vertu du principe qui a été  énoncé, d'obtenir  un 
accord du pays partenaire pour effectuer  des  prélèvements d'eau, de soi, de 
matière vivante,  etc. 
Jusqu'à maintenant et dans le cas général de ressources abondantes, la 
plupart des  pays toléraient les  campagnes de prospection des diffdrents  spécia- 
listes, d'autant plus qu'une sorte de coutume s'était  peu à peu établie (M.- 
A. HERMITTE 1992). Ainsi, les  chercheurs qui avaient obtenu l'autorisation de 
prospecter,  travaillaient de concert avec  les scientifiques  locaux en  partageant 
les résultats et en laissant  le  matériel  recueilli dans les  collections  locales. A 
quelques exceptions  près,  ce code de conduite était globalement  respecté. 
Quelques pays  y dérogeaient cependant, notamment pour certains maté- 
riaux d'intdrêt Cconomique : c'est  le  cas de l'Inde ou du Brésil, par exemple, ce 
dernier ayant été strieusement échaudé par la fameuse &aire du transfert 
malveillant de l'hévéa en Malaisie. 
Tout se  passait  en tout cas comme si  les  ressources  naturelles formaient un 
patrimoine commun de l'humanité, pour le moins au regard de leur exploita- 
tion scientifique. Au niveau de la collecte il y  avait  de fait une sorte de libre 
accès : le problème du partage des avantages Cventuels étant reporté au 
moment de l'exploitation dans des  processus  industriels. 
Les  perspectives  ouvertes au niveau du vivant,  susceptibles  de donner nais- 
sance à des  produits à haute valeur  ajoutée, ont sensiblement  bouleversé cet 
usage. En outre, en admettant progressivement .~ la  brevetabilid  des matériaux 
génétiques,  la communauté internationale a singfierement renforc6 I'intérêt 
des  pays du Sud,  riches en matières  premières de ce  type. 
L 
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3.2. Convention de RIO 
C'est la convention internationale sur la biodiversité, élaborée lors du 
(( sommet de la terre )) qui s'est tenu en juin 1992 à Rio de Janeiro, qui a révélé 
la commercialisation possible de la  biodiversité, et partant le  risque de consti- 
tuer un nouveau facteur de déséquilibre entre les  deux  hémisphères. Il est en 
effet apparu injuste de donner libre accès à un patrimoine génétique qui pour- 
rait ensuite faire l'objet de brevets.  Signée par environ deux cents pays,  elle  est 
devenue juridiquement effective  depuis  le 29 décembre 1993. 
Le  texte définitif de cette convention réaffirme  la  souveraineté  des Etats sur 
leurs ressources biologiques, tout en constituant une sorte de contrat aux 
termes duquel l'accès  des  pays  développés  aux  ressources  génétiques  des  pays 
en développement est  lié à la fourniture de ressources  financières  nouvelles et 
à un transfert de technologie. Tel est l'esprit du contrat : accès aux gènes 
contre accès à la technologie. 
Une conséquence importante de cette convention est d'en finir avec la 
liberté  de prospection. En effet,  l'article 15 stipule : 
(( fitant donni que  les Etats ont  droit  de  souverainete sur leurs ressources naturelles,  le 
pouvoir  de  diterminer  l'accks  aux  ressources  gincitiques  appartient  aux  gouvernements et 
est rkgi par  la  Mgislation  nationale. (..) 
L'acds aux ressources gknitiques est soumis au consentement prkalable donnk en 
connaissance de cause par la Partie contractante qui fournit lesdites ressources, sauf 
disposition  contraire  de  cette  Partie. Y 
Toute prospection  est donc soumise à une  autorisation  préalable  expresse, 
avec la possibilité  d'essuyer un refus. Un Etat peut donc décider de concéder  une 
autorisation à des fins de recherche et non à des  fins  commerciales,  par  exemple. 
Cette autorisation peut être assortie de dispositions financières, à l'instar du 
contrat Mer&-Inbio.  Celui-ci  prévoit en effet  la  concession à la société nord- 
américaine d'un  droit exclusif  de  screening  des  organismes  collectés par Inbio 
sur le territoire  costaricain,  moyennant un prix de base et un partage  des  béné- 
fices  (redevances sur les  éventuelles  licences de brevets  des produits dérivés). 
En fin de compte, la convention initiale qui avait été établie selon une 
approche conservationniste a changé d'objet au  cours de la négociation, pour 
se transformer en  une sorte de charte d'exploitation de la  diversité génétique 
(M. PRIEUR & S. DOUMB&BILLB 1994). Elle a consacré  par la même occasion 
un nouveau principe d'accès payant à la  ressource, qui se substitue à la notion 
antérieure de patrimoine de l'humanité. Bien que son champ d'application 
soit limité au seul matériel  biologique, on peut penser que le principe puisse 
être étendu autant que de besoin. 
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4. PropriCté des rcsultats 
La question  de  la  propriété des  rksultats de la recherche  est de plus  en  plus  une 
source de conflits entre les divers intervenants. Ces résultats se traduisent très 
souvent  par  des  informations  scientifiques, pour la comunication desquels il 
convient  d'examiner  si  le  régime du droit  d'auteur  s'applique  et,  le cas échéant, en 
quels  termes.  D'autres  textes  réglementaires  interviennent  aussi,  notamment  ceux 
qui régissent la relation employeur-employé. Dans tous les cas, m e  démarche 
contractuelle  appropriée  permet de régler au  préalable  le  devenir  de  ces  rksultats. 
4.1 un constat 
Force est de constater qu'il est rarement question de la propriété des 
données dans les réunions scientifiques. Ceci tendrait à supposer qu9il n'y  a 
jamais, ou que  trts peu, de problème. 
C'est d'autant plus étonnant que la  recherche  est de plus en  plus  affect&  par 
la logique écononnique. En premier  lieu,  parce que la concurrence entre cher- 
cheurs  est  exacerbée par les  modalitks de l'évaluation, qui s'appuient  presque 
exclusivement  sur la communication des  résultats obtenus. Mais  aussi  parce 
que la science devient plus internationale, sous la double pression de la 
recherche de partenaires  scientifiques à l 'émger  et  de la chasse  aux finance- 
ments des grands  bailleurs de fonds,  situés A Washington, Bruxelles,  Genève, 
etc. Enfin, et peut-&tre surtout, parce que les données deviennent progressive- 
ment la matière première  ra,re.de  la  recherche : il est bien vu de les exploiter et 
de les interpréter, tandis qu'il n9est pas  très  valorisant de les  géndrer ex abrupto. 
Ainsi,  la  Mission  Valorisation  et  Transferts, MVT, qui traite  de ce genre  de 
question à YORSTOM, doit affronter très rdgulikrement  des  diffirends sur la 
propriété des  résultats scientifkpes, et cela pour le compte de  tous les départe- 
ments.  Les  exemples sont innombrables.  Ils  surgissent  génkralement quand un 
résultat concret valorisable  apparaît, que ce soit éconorniquement parlant ou sur 
le  seul plan de la notoriété de l'institution dont relkve l'tquipe qui l'a produit. Il 
peut s'agir de simples  résultats,  comme  dans  le  dossier (( coqueluche )) ou dans le 
cadre de la convention avec  Métdo-France, d'une base de données  (pêches  arti- 
sanales  au  Sénégal,  atlas  informatisé  de Quito, base CEOS avec  la NOM,...), 
d'un logiciel  (logiciels du programme SISGEO développés avec l 'EMBWA au 
Brésil,  logiciel de messagerie ;\.(RIO commun avec  le CIRAD,...), de brevets,  etc. 
Il faut donc chercher  ailleurs les raisons du peu d'intérêt des  chercheurs pour 
ces questions.  Celles-ci viennent certainement pour une grande part du peu de 
culture juridique des  milieux  de la  recherche, non spécialisée  dans  ce domaine 
bien entendu. Il faut reconnaître aussi que le cadre juridique dans lequel les 
programmes de recherche sont réalisés et  évoluent  est  particulièrement  complexe. 
Il y a  interférence  de  nombreux  régimes  et  notions : droit public et droit privé 
pour les contrats,  lois  et  codes  nationaux, droit communautaire  (directives  euro- 
péennes)  et  droit  international  (grandes  conventions,  traités ou chartes),  etc. La 
multiplicité des  régimes  de droit privatif  (brevet,  certificat d'obtention végétale, ...) 
ou non (concurrence déloyale,...), qui concernent  les  produits  de  la  recherche, 
n'arrange  rien.  Il y a  enfin  interférence des dispositions  qui  régissent  la  relation 
employeur-employé, ainsi que des restrictions particulières pour les données 
sensibles  (données  nominatives,  par  exemple) ou des  obligations  inverses  de dif€i,~- 
sion des  données  publiques. 
On le  voit,  la  question juridique de la titularité  des  droits ur les  résultats de 
la recherche  n'est  pas  simple. Il n'est donc pas étonnant que l'on rencontre  beau- 
coup d'idées  préconçues à propos de ce  sujet  chez  les  membres de nos équipes 
de recherche.  Parmi  celles-ci on peut citer  la  croyance à la  propriété  intégrale du 
partenaire sur ce qui se fait dans son pays, à celle du bailleur de fonds ou du 
cocontractant sur les informations obtenues lors d'une convention, à celle 
encore du chercheur à l'origine de la collecte de données. Toujours dans le 
domaine des préjugés, on peut relever à l'inverse la notion de patrimoine de 
l'humanité ou le dogme du libre accès pour tous à la connaissance. 
Bien entendu, tout cela  n'est ni tout à fait correct, ni  tout à fait erroné. 
4.2. La doctrine 
le fait, nous l'avons vu, qu'il s'agit d'un  bien tout à fait  particulier,  incorporel (1). 
Pour ce qui est de l'information  proprement  dite, ladifliculté  majeure  réside  dans 
4.2.1. Un débat de fond 
C'est le  plus souvent comme instrument essentiel de la  décision que l'in- 
formation tire  sa  valeur économique : l'information confère  des  pouvoirs. On 
peut  en  tout cas parler de bien informationnel, sur la base de l'échange duquel 
un véritable marché de l'information a récemment émergé. Certains pourront 
bien sûr s'étonner de la nouveauté de cette notion. L'explication en est  simple : 
c'est en fait l'informatique qui révèle progressivement ce marché, avec la 
formidable multiplication des moyens de stockage, de reproduction et de 
communication qu'elle entraîne (X. LINANT DE BELLEFONDS 1994). 
D'un autre côté, l'idée d'information est invariablement liée à celle de 
communication. C'est  en fiit un bien  curieux,  dans  la  mesure où son détenteur 
a aussi quelquefois intérêt à la rendre disponible (publicité, par exemple). 
L'information et la  communication jouent un rôle  essentiel  dans  une  économie 
(1) Il convient  en  particulier de veiller à ne pas  confondre  l'information  avec son support. 
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de marché : il peut alors appardtre nicessaire  de  maintenir  libre,  rapide et  bon 
marché la circulation  des  données.  D'ailleurs,  dans  une  société  industrielle i  est 
naturel que l'on  attache plus d'importance  aux  actifs  concrets  qu'aux  incorporels. 
Ce débat de doctrine entre les tenants d'une information non appro- 
priable, revenant à cantonner le secteur informationnel à une activitd de 
services sans capitalisation, et ceux qui analysent l'information comme un 
capital, tend  de plus en plus à tourner à l'avantage  des  derniers  et à déboucher 
sur un consensus. 
M&me s'il y a dans la communication entre scientifiques  une forte  volonté 
d'échange qui plaiderait pour la gratuit6 de l'information, il est  clair qu'il faut 
qu'il y ait des droits sur l'information pour en encourager  la criation. Ces 
droits constituent  cependant  une xception au principe de la  libre circulation 
des  connaissances et  sont  donc formulés restrictivement. 
4.2.2. Un consem~s 
Le consensus obtenu sur le mode de protection de l'information est déjà 
largement consacré : il fait appel au régime du droit d'auteur.  C'est dans un 
premier temps le souci de réglementer l'acds par  le public aux documents 
administratifs qui est à l'origine de la  premiere  référence en France. En effet, 
la loi no 78-753 du 17 juillet 1978, portant diverses  mesures d'amélioration 
des relations entre l'administration et le public et diverses dispositions d'ordre 
administratif, social et fiscal, dans son article 10 précise : 
N Les documents  administratifs  sont communiquks sous rtserve des droits  de  proprierci 
litttraire et  artistique. )> 
C'est ensuite pour les  logiciels, dans le cadre  des  nouvelles  valeurs incor- 
porelles dont l'informatique et les télécommunications sont à Isorigine, que le 
législateur a consacrd l'application d'un régime adaptd du droit d'auteur 
(A. BENSOUSSAN ettak. 1986). Laloi no 85-660 du O3 juillet 1985, concernant 1- , 
la protection des  logiciels et portant modification de l'article 3 de la loi no 57- 
298 du 11 mars 1957 sur  la propriété littéraire et artistique, tranche en effet 
selon  les  termes  suivants : 
(( Sont  considtets  notamment  comme euvres de l'esprit  au sens de la prksente loi : les 
livres, ..., les logiciels,  selon les modalitks dkfinies au titreV de la loi 85-660 du 03 juillet 
1985 relative aux droits  d'auteur et aux droits des artistes-interprktes,  des  producteurs de
phonogrammes  et de vidtogrammes et des entreprises  decommunication 
audiovisuelle. N 
Enfin, plus récemment c'est l'Union européenne qui a pris  les devants dans 
une proposition de directive pour accorder  aux  bases de données le béndfice du 
même  régime, tout en prévoyant de l'enrichir  par  une  disposition complémen- 
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taire (l? SIXHET 1993). La Proposition de directive du Conseil des commu- 
nautés européennes du 04 octobre 1993 relative à la protection juridique des 
bases de données, chapitre II (Droit d'auteur), l'article 2 (Objet de la protec- 
tion : droit d'auteur) stipule en effet : 
(( 1. Conformément aux dispositions de la présente directive,  les Etats membres prote- 
gent les bases de données par le droit d'auteur, en tant que collections au sens de l'article 
2 paragraphe 5 de la Convention de  Berne pour la protection des  œuvres littéraires et 
artistiques (texte de l'acte  de Paris de 1971) .... 
3. Une base de données est protégée par le droit  d'auteur si  elle est originale en ce sens 
qu'elle est une collection d'œuvres ou de matieres qui, par le choix ou la disposition des 
rnatikres, constitue la création intellectuelle propre ?t son auteur. Aucun autre critere ne 
s'applique pour déterminer si  elle peut bénéficier  d'une protection. )) 
4.3 Le droit d'auteur 
Il s'agit d'un régime  déjà  ancien,  puisque  la  loi  française  initiale  moderne  date 
du 11 mars 1957 (2), et assez largement  consacré  sur le plan  international,  dans 
la  mesure où plus d'une centaine  de pays sont signataires de la convention  de 
Berne (09 septembre 1956). Il s'appliquait à l'origine à la  propriété  littéraire et 
artistique et visait particulièrement à susciter la création en protégeant l'auteur ' 
(S. de FAULTMER-TRAVERS 1991). Actuellement, les  textes  en  vigueur en France 
sont rassemblés dans la partie législative du Code de  la  propriété  intellectuelle du 
O 1  juillet 1592. 
4.3.1. Principes 
Le régime de protection des  œuvres par le droit d'auteur met en avant deux 
grands principes : protection de la forme et  non des  idées d'une  part, condi- 
tion nécessaire  d'originalité pour la protection d'autre part. 
Le premier principe a pour vocation de ne pas  faire  obstacle à la  réutilisa- 
tion d'une idée. Dans la mesure où les  idées restent de libre parcoursy c'est la 
forme et non le fond d'une information qui fait l'objet d'une protection. 
Comme il n'y  a  pas d'idée sans expression,  ce sont  en fin de  compte les  idées 
matérialisées et structurées sous  une certaine forme qui sont protégées.  Seule 
l'emprunt  d'une forme similaire  est  répréhensible (notion de copie servile). 
En vertu du second  principe,  la  condition  d'originalité  emporte  le  droit à l'ap- 
propriation. Cette condition  fait  référence à la notion de  création,  d'empreinte 
personnelle de l'auteur : deux  peintres  ne  feront  jamais  le  même  tableau.  Elle est 
interprétée à travers  l'effort  intellectuel t les choix de l'auteur,  mais en compensa- 
(2) Les premieres lois régissant la ripartition des recettes des représentations des œuvres 
d'auteur dramatique datent en fait de 1791 et  1793. 
don elle  est  indépendante du concept de nouveauté  et  ne bit appel à aucune 
notion de mérite.  Enfin, il convient de souligner que c'est  une  condition écessai- 
re,  mais  aussi  suffisante pour bhéficier de la protection : il n'y a pas d'autre  condi- 
tion (d'esthktique ou autre),  pas non plus  d'exigence de dépôt,  Contrairement  au 
cas du brevet,  par  exemple. 
Ainsi, dans la  directive dijà citée de  l'Union européenne, un régime sui 
generis a été  prévu pour offrir  une protection aux bses de données qui ne 
satisfont pas h la condition d'originalité. Au chapitre III (Droit sui generis), 
l'article 10 (Objet de  la protection : droit d'interdire l'extraction non autori- 
sée du contenu de la  base de donntes) précise : 
tt (...) 2. Les Etats membres  prhoient  que le titulaire  des eleoia sur  une  base  de  donnies 
peut  interdire l'extraction et la  réutilisation  non  autorisies  du  contenu de cette base,  en 
tout ou en  partie, 21 des fins cornercides. Ce &oit Ginterdire  I'extmction non autoriske 
du contenu  d'une  base de donnies s'applique  indipendamment  de h possibilitk  pour 
cette  base d'être pmtégie  par  le  droit  d'auteur. (..) R. 
k . ~  2tezdzhe 
Les droits conférés par ce rCgime h l'auteur d'une œuvre sont des droits 
exclus&,  opposables à tous, pour une durée limitée. Ils se déclinent en des 
droits moraux, de nature personnelle, et des droits patrimoniaux, de nature 
économique, acquis  sans aucun formalisme de  dépôt contrairement aux  autres 
rtgimes de droit privatif  (brevets, marques, etc.). 
Les droits moraux protègent l'auteur, essentiellement contre  la  déforma- 
tion de son ceuvre ou l'omission de son nom. Ils sont perpétuels et inalié- 
nables et se  composent 1) du droit 9 la divulgation, 2) du droit au respect du 
nom, 3) du droit au  respect de l'ceuvre et 4) du droit de retrait,  encore  appelé 
droit de repentir. Aux termes du premier, l'auteur est investi du droit de 
communiquer, ou non, I'seuvre de l'esprit qui est la sienne.  Il peut aussi dans 
certains cas la faire  retirer au titre du quatrième. Mais, pour les scientifiques, 
c'est surtout  la paternité et l'obligation de citation (droit au  respect du nom), 
qui est intéressante (L. BORCHURBERG 1994). 
Ce  sont les droits patrimoniaux qui permettent la mise sur le marché d'une 
œuvre de l'esprit. Ils peuvent être  cédés et comprennent au moins ( 3  le droit 
de reproduction (exploitation) et le droit  de représentation (communication). 
S'ils naissent sur la tête de l'auteur personne physique, ces droits sont alié- 
nables et peuvent donc être cédés, h titre gratuit ou onéreux, de sorte que la 
(3) Dans le cas  particulier  Gœuvres  plastiques, il existe  &galement  un  droit  de  suite  selon les 
termes  duquel  l'auteur  perçoit des redevances Q chaque vente  de  son  œuvre. 
propriété  doit être  distinguée de la paternité d'une œuvre. L'instrument de 
cession  est  nécessairement  explicite t devra  prévoir impérativement son objet 
et son étendue, car il n'y a jamais de présomption de cession. Ce pourra être 
un  contrat spécifique ou simplement le contrat de travail dans la relation 
employeur-employé (Cf. plus loin, au 3.4.1 .). 
Si les droits moraux sont perpétuels,  il  n'en  va  pas de même pour les droits 
patrimoniaux dont la durée est  désormais fEée à 70 ans post mortem (direc- 
tive européenne du 29 octobre 1993), et ceci quelle que soit la nature de 
l'œuvre. En particulier, le régime  dérogatoire de  25 ans apporté en France  par 
la loi de 1985 sur les  logiciels a été  abrogé. Dans le cas où un auteur personne 
physique ne peut être identifié,  c'est à partir de la date de la première commu- 
nication  en public de l'œuvre que la durée est  décomptée. 
4.3.3. 7jpologie des œuvres 
Dans la loi no 92-597 du O 1  juillet 1992 (( Code la Propriété intellectuel- 
le )), première partie (( La propriété littéraire et artistique )) (Livre 1 (( Le droit 
d'auteur n), les différents  types  d'œuvres sont précisés  par  l'article L. 113-2 : 
(( Est dite de collaboration l'œune à la création de laquelle ont concouru plusieurs 
personnes  physiques. .. 
Est  dite  composite  l'œuvre  nouvelle  àlaquelle  est  incorporée  une œ préexistante sans 
la collaboration  de  l'auteur  de  cette  dernitre. 
Est dite  collective  l'œuvre  créée sur l'initiative  d'une  personne  physique ou morale  qui 
l'édite,  la  publie  et  la  divulgue sous sa  direction  et son nom  et dans laquelle  la  contribu- 
tion personnelle  des  divers  auteurs  participant à son  Claboration  se  fond ans l'ensemble 
en  vue  duquel  elle  est  conçue, sans qu'il  soit  possible  d'attribuer A chacun  d'eux  un  droit 
distinct sur l'ensemble rchlisé. n 
L'œuvre de collaboration, propriété commune des coauteurs, se différencie 
essentiellement de l'œuvre  collective, en ce qu'il  est  possible dans le premier 
cas de distinguer les contributions individuelles, qui  pourront d'ailleurs être 
exploitées séparément. Classiquement, on cite  l'exemple de la musique et des 
paroles d'une même chanson. L'œuvre composite quant à elle,  encore  appelée 
œuvre dérivée (traduction, par exemple), impose que l'on obtienne préalable- 
ment  une cession de droit d'adaptation sur l'œuvre initiale. 
Bien entendu les informations scientifiques pourront relever de ces trois 
catégories, même  si la plupart du temps il  s'agira d'une œuvre  collective,  réali- 
sée à l'initiative de l'institution de recherche àlaquelle le chercheur appartient. 
Lorsque deux  partenaires institutionnels ont apporté leur concours à la  réali- 
sation  d'une œuvre, il pourra y avoir à régler une copropriété sur la base d'un 
contrat. Toutefois,  le  régime d'indivision conditionnelle qui en résulte 
(art. 1873 et suivants du Code civil) étant ddlicat à gdrer, il  sera  préfdrable de 
recourir à une dissymétrie, par exemple en confiant àl'un des  deux partenaires 
les droits d'exploitation, moyennant le  versement de royalries pour l'autre. 
4.4 Autres hterf6rences l&gdes 
4.41. Rehtion ~ ~ P L o y ~ ~ r - ~ ~ p ~ ~ y ~  
Pour prdciser  le transfert des droits de l'employé à l'employeur, il convient 
de distinguer si l'organisme  est de  droit public ou privé. 
Dans le cas d'un établissement public comme I'ORSTOM, ce sont les 
dispositions qui figurent dans la loi no 83-634 du 13 juillet 1983, qui définit 
les droits et obligations des fonctionnaires, qu'il convient de souligner. En 
effet, dans son chapitre IV (( obligations )), l'article 25 stipule : 
a Les fonctionnaires consacrent l'integdité de leur activitk  professionnelle aux &ches qui 
leur  sont confiees. Ils ne peuvent eyercer B titre professionnel une activitk priv&e  lucrati- 
ve de quelque nature  que ce soit. Les conditions dans  lesquelles il peut être dérogé à cette 
interdiction  sont fixees par dkcret en Conseil GEtat. )) 
En termes de  droit privé, et sauf cas particulier (journalistes), d'aprb la loi 
du O2 janvier 1968 le contrat de travail  est  translatif  des droits sur l'oeuvre. 
Dans les deux cas, on peut préciser  ces notions par  analogie avec les  règles 
applicables en termes de brevet aux inventeurs-salariés. Le code de la proprié- 
té intellectuelle (loi no 92-597 du O 1  juillet 1992), dans sa  deuxikme partie 
relative h la propriété industrielle (livre W (( Protection des inventions et des 
connaissances techniques n), article L.- 61 1-7 stipule en  effet : 
(( Si I'inventeur est UR salarié, le droit  au  titre de propriété industrielle, à début de stipu- 
lation contractuelle plus favorable au salarie,  est defini selon les dispositions ci-aprks : 
P. Les inventions faites par le s a l a r i k  h s  l'mkcution soit d'un contrat de travail eompor- 
tant une mission  inventive qui correspond B ses fonctions effectives, soit &&tudes  et de 
recherches qui  lui  sont explicitement confiées, appartiennent B l'employeur. Les condi- 
tions dans lesquelles le salarié, auteur d'une  telle invention béneficie d'une r6munération 
supplhentaire sont déterminées par les  conventions  collectives, les accords d'entreprise 
et les contrats individuels  de  travail. (...) 
2. Toutes les autres inventions appartiennent  au salari&.  Toutefois, lorsqu'une invention 
est faite par un salari;, soit dans le domaine des activitCs de l'entreprise, soit  par la 
CoRRaiSSanCe ou  l'utilisation de techniques ou de  moyens spicifiques l'entreprise, ou de 
données procuries par elle,  l'employeur a le droit, dans des conditions et délais ftr6.s par 
décret en Conseil GEtat, de se faire attribuer la propriCt6 ou la jouissance de tout ou 
partie des droits attachis au brevee protkgeaat l'invention de son salaï&. (...j 
5. Les dispositions du présent article sont également  applicables  aux  agents de PEtat,  des 
collectivités publiques et de  toutes autres  personnes  morales de  droit public,  selon  des 
modalités qui  sont &ées par décret en Conseil  d'Etat. 
Enfin, concernant la propriété des  logiciels, ce même code stipule, dans sa 
première partie relative à la propriété littéraire et artistique (livre 1 (( Le droit 
d'auteur N, article L. 113-9, modifié par la loi no 94-361 du  10 mai 1994) : 
<( Sauf  dispositions  statutaires ou stipulations contraires,  les  droits patrimoniaux  sur les 
logiciels et leurs  documentations  créés par un ou plusieurs employCs dans l'exercice de 
leurs  fonctions ou d'aprhs  les instructions  de  leur employeur sont dévolus  àl'employeur, 
qui est  seul  habilité à les  exercer. (...) 
Les dispositions du premier  alinéa du présent  article sont également  applicables  aux  agents 
de PEtat, des  collectivités  publiques et des Ctablissements  publics àcaradre administratif. )) 
Il n'y a aucune disposition  particulière de prévue pour les certificats d'obten- 
tion végétale ou pour les produits semi-conducteurs  (titre  II du livre VI du code 
de PI.), pas  plus que pour les marques de fabrique ou de commerce  (livre  VII). 
4.4.2. Ozfision des données publiques 
Dans  la mesure où les informations proviennent d'un organisme public 
qui a vocation à en produire, comme c'est le cas pour un organisme de 
recherche, d'aucuns affirment qu'elles doivent être  disponibles et libres de  tout 
droit, puisque le contribuable les a déjà payées. C'est cette voie qui a été 
choisie aux Etats-Unis où, en vertu du (( Freedom ofInjür&tion Act )), FOIA, 
l'administration n'a  pas  le droit  au copyright. 
Par  contre, ce sujet  est  très  conflictuel et non encore stabhé en France. La posi- 
tion qui semble  prévaloir  consiste à accorder  àl'administration  le droit de commer- 
cialiser  ses  données  dans le  strict  respect du droit de la  concurrence, notamment 
quand le  service fourni ne  vient  pas se substituer à un service  privé  existant. La 
gratuité  aurait pour effet de béndficier  aux  seuls  utilisateurs  de  ces  données, et non 
à l'ensemble  des  contribuables. En tout état  de cause,  ce  n'est que le coût marginal 
de  mise à disposition  des  informations qui doit être repassé (S. COURTEDC 1994). 
Une circulaire du Premier ministre en date du 14 février 1994 précise 
désormais les conditions dans lesquelles cette diffusion peut avoir lieu. En 
particulier, l'autorisation de commercialisation qui est donnée est assortie 
d'une incitation à éviter des pratiques abusives par rapport à d'éventuelles 
initiatives privées (4), lorsque l'administration se trouve dans une situation 
monopolistique de fait. 
(4) À ce  propos,  il  est fair riférence à l'article 90 du traité de Rome et à l'ordonnance  du 
O1 ddcembre 1986 sur la concurrence  déloyale. 
A cet kgard, le jugement de la Cour d'appel de Paris (Ire chambre) sur Y&- 
faire (a  annuaire Soleil ))) France Ttlécom contre la société Communication 
"dia Services (CMS), en date du 07 février 1994 est parfaitement dair : 
Considkmt ... que F a c e  Tkltcom exploite de façon abusive sa position dominante, ... la 
cour  lui fait injonction de fournir A la socittti CMS, en exkcution du contrat intitult 
e Conditions gtndrales de &oit d'usage d'adresses - Annuaires privks n, en vigueur pour 
I'annie en cours, les listes des abombs au t6lkphone correspondant aux zones et 
rubriques  stipultes,  non expurgies des informations relatives am abonnés inscrits sur la 
<( liste  orange )p. 
4.4.3. Dipositions diz'iverses 
Bien  qu'elles  n'interviennent normalement pas dans le cas particulier  des 
données scientifiques résultant de Yanalyse des échantillons, il convient de 
signaler pour mémoire deux  textes qui peuvent interftrer dans la csmmunica- 
tion des  résultats de  la recherche. Le premier concerne les  aspects  des données 
nominatives rtglementés par la loi no 78-17 du O6 janvier 1978, plus connue 
sous  le  vocable c( Informatique et  libertés D. Le second est  constitud par la loi du 
29 juillet 188 1, qui sanctionne le délit d'opinion. 
Enfin, dans le domaine particulier de la santt, les  rdcents dcheloppement dits 
de la biodthique 8, et qui prennent appui sur la loi no 88-1 138 du 20 dkcembre 
1988 (loi Heuriet), doivent  également  être pris en considération. 
4.5 Conclusion s u r  les rCslnltats d'analyse 
Apres  Yétude asez poussCe du rdgime du droit d'auteur, et des  règles juri- 
diques qui peuvent interférer, il convient de se poser  la question de savoir dans 
quelle mesure, et dans quelles  limites,  les travaux scientifiques  peuvent-ils &tre 
regardés comme des  oeuvres de l'esprit. 
4.5.1. Euvres scieatijques 
La première remarque effectuer  est que le code de la propriété intellec- 
tuelle ne privait aucune restriction sur le type d'oeuvre.  Les euvres protégkes 
sont  en effet définies par  l'article L. 112-1, ainsi rkdigé : 
(( Les dispositions du prksent  code  prothgent les droits des auteurs sur toutes les œuwes de 
l'esprit, quels qu'en soient le gem, la fume d'expression, k mbrite  ou la destination. )) 
L'article suivant (L. 112-2) qui les énumère apporte même quelques préci- 
sions,  mais aucune restriction : 
(( Sont considids notamment comme œuvres de l'esprit au sens du prksent code : 
1" Les livres, brochures et autres dcrits littiraires,  artistiques  et scientifiques ; 
2 O  Les  confdrences, allocutions, sermons, plaidoiries et autres œuvres  de m&me nature ;... 
8" Les œuwes graphiques et typographiques ;... 
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11" Les illustrations, les cartes géographiques ; 
12" Les plans, croquis et ouvrages  plastiques  relatifs à la géographie, à la topographie, à 
l'architecture et aux sciences ; 
13" Les logiciels, y compris le matériel de conception préparatoire ; D (rédaction de la  loi 
du  10 mai 1994). 
C'est en fait la condition d'originalité qui sera déterminante pour donner à 
un travail  scientifique  le statut d'œuvre de l'esprit, et par conséquent permettre 
ou  non l'application du droit d'auteur (A. BERTRAND 1994). La jurisprudence 
à cet égard montre que cette condition pourra être interprétée très  restrictive- 
ment, dans la  mesure où les  données  scientifiques ont souvent impersonnelles 
(tableaux de chiffres,  par  exemple).  L'exemple  le  plus cékbre est  très  récent : 
c'est le jugement rendu le 11 mars 1993 par la Cour d'appel de Paris dans l'af- 
faire  Météorologie  nationale contre la  Société Journal Téléphoné : 
L.. des messages collectés et présentés  sans le moindre  apport original ne sont pas  assi- 
milables à des oeuvres de l'esprit au sens  de  la loi correspondante ... u. 
Par contre, c'est l'aspect interprétation, et tout ce que cela suppose de 
sélection, d'organisation de données, de choix de méthodes, etc., qui permet 
de revendiquer l'originalité  d'un  travail  scientifique. A cet égard, la distinction 
entre données brutes (qui appartiennent à tout le monde, donc à personne) et 
données élaborées  (appropriables)  a  été  consacrée  par l  circulaire du Premier 
ministre, en date du 14 février 1994 (J.O. du 19/02/94) déjà  citée : 
(( Une distinction  doit être faite entre données brutes et données  élaborées : 
O les données brutes élémentaires,  sans mise en forme originale, ne  sont en principe la 
propriété de personne ; 
O en revanche, la valeur ajoutée par l'administration est susceptible d'appropriation 
intellectuelle. Elle peut alors en céder  l'usage dans les conditions prévues par la  législa- 
tion sur la propriété intellectuelle. N 
4.5.2. Modalités pratiques 
Il résulte de cette étude que l'analyste pourra légitimement revendiquer la 
paternité  des  résultats  qu'il  fournit,  seulement s'il s'est  livré à une mise en forme 
intellectuelle  de  ceux-ci  constitutive  d'une  réelle  valeur  ajoutée  par  rapport à un 
simple  tableau  de  données  brutes.  Ce  pourra  être le cas lorsqu'il  a  choisi un proto- 
cole  opératoire non traditionnel, ou non COMU du chercheur qui a  commandé 
l'analyse. En fonction de l'importance  que  revêt le  travail  analytique  par  rapport 
au travail d'ensemble de l'étude, et plus précisément de ce qui fdt l'objet  de 
communication, il pourra solliciter  plus  qu'une  simple  référence àsa participation. 
En  tout état de cause, ni lui ni le  chercheur  responsable  n'est autorisé à 
réclamer  des (( droits d'auteur )) sur le  travail,  puisque  ceux-ci  relèvent du droit 
patrimonial sur l'étude, dévolu à la personne  morale qui emploie l'un et l'autre. 
On  doit aussi &tre attenuf à la question de la propriété des résultats dans le 
cas où une étude est  réalisé  avec le concours d'un partenaire externe. Deux 
situations de relations contractuelles peuvent alors se présenter, selon que 
l'QRSTBM est maître d'euvre (l'organisme a commandé un travail h un 
tiers), ou que le laboratoire effectue une prestation pour un donneur d'ordres. 
Dans  l'une comme dans l'autre, il convient de régler préalablement et exhaus- 
tivement dans le contrat la propriCté  des  résultats. Dans le  cas où les  résultats 
donnent prise au  droit d'auteur (logiciel,  par  exemple),  c'est en effet  le  presta- 
taire qui est par défaut l'auteur.  Le code des  marchés  publics prévoit d'ailleurs 
systématiquement le transfert des droits au  bénéfice de la personne pubique. 
Le problème du partage de la propriété entre les partenaires institutionnels 
est plus complexe. Bien souvent, il faudra d'abord tenir compte de l'absence 
de législation nationale adéquate. Dans tous les cas, la solutibn est d'ordre 
contractuelle. L'existence quasi systématique d'une convention liant 
l'8RSTOM à I'autorité locale pour effectuer  des  recherches sur le territoire 
emporte prCsomption d'autoriser le prdkvement, l'analyse, l'interprétation et 
la diffusion des  résultats. La prCcaution doit être  prise  au moment de la rédac- 
tion de ces documents contractuels de prévoir systématiquement le devenir de 
résultats qui peuvent revêtir les formes les plus diverses : données, base de ' 
données, logiciels,  savoir-faire, technologie, etc.  Encore trop souvent, seule la 
publication est  envisagée. 
5 .  Conclusion 
La propriété des  résultats scientifiques est un vaste  sujet, qui fait appel A 
des notions juridiques diverses et  qui interferent entre elles. Il existe néan- 
moins une base juridique réelle, certes multiforme et actuellement non 
complktement stabilisée. Au ceu r  de celle-ci, le rCgime du droit d'auteur 
constitue une référence  essentielle et qui se ramifie de plus en plus avec la 
révolution des  technologies modernes de l'information. 
Faire  le tour de l'ensemble  des  textes  réglementaires  susceptibles d'interve- 
nir dans l'exercice des missions de recherche scientifique en partenariat de 
l'Institut,  et  en livrer  les  références  correspondantes, constituaient les princi- 
paux objectifs de ce texte. Il est probable que l'on puisse de cette manière 
contribuer à accroître à l'ORSTOM une  certaine  prise de conscience de l'im- 
portance des  aspects juridiques, afin de mieux  valoriser  nos acquis au bénéfice 
de l'institution. 
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Dl?TERMINATION  DES  INFRA-TRACES PAR ICP-MS ET 
PROBLBMES  LIÉS À LA PRl%?ARATION  DES  ÉCHANTILLONS ET 
À CANALYSE EN MILIEU  ULTRA-PROPRE 
1. Introduction 
La mise au  point de méthodes analytiques offrant des  seuils de détection de 
plus en plus  bas répond aux  besoins  croissants  rencontrés  dans de nombreux 
champs de recherche.  Dans  le domaine des  Sciences de laTerre par  exemple, on 
s'est aperçu que des déments en infra-traces et leurs isotopes  pouvaient donner 
des informations fondamentales pour l'interprétation de la genèse  des  roches 
mantelliques, pour retracer  les  circuits  des  eaux  hydrothermales ou supergènes 
ou pour expliquer  la  cristallo-chimie  de nombreux minéraux. 
Ces progrès analytiques ont toutefois comme corollaire la nécessité de 
contrôler de manière de plus en plus rigoureuse les étapes de préparation, 
minéralisation et conservation des échantillons afin d'éviter les contamina- 
tions accidentelles,  mais  aussi de s'assurer de  la pureté de tous les  réactifs et  de 
la vaisselle  utilisée. Dans ce  cas,  les méthodes de minéralisation plus au  moins 
automatisées, comme l'utilisation de four à micro-ondes, peuvent être d'un 
grand intérêt. La propreté de l'enceinte de travail  des équipements analytiques 
pose également des  problèmes  spécifiques  car il s'agit  alors de minimiser l'en- 
trée de polluants dans de grands volumes qui nécessitent souvent simultané- 
ment  une ventilation importante afin  d'évacuer la chaleur produite par leur 
fonctionnement. Ceci est particulièrement vrai lorsque les  laboratoires d'ana- 
lyse sont situés dans des environnements urbains de plus en plus contaminés. 
2. La spectrométrie de masse à source plasma (ICP-MS) 
Le couplage d'un spectromètre de  masse à une source  plasma à couplage 
inductif a été mis au point il y a une dizaine d'années et divers constructeurs 
sont actuellement présents sur le  marché. 
Appareilhge 
L'appareil  (fig. 1) est constitué d'une torche ICP très similaire à celle utili- 
sée en spectrométrie ICP optique ; elle  utilise un générateur radiofréquence à 
27,12 ou 40,GS MHz dont l'énergie permet d'amener l'argon à l'état de 
plasma, ce qui correspond à un gaz ionisé globalement neutre. L'échantillon 
est introduit après  passage  dans une chambre de nébulisation pneumatique 
utilisant égdement les mCmes types de ntbuliseur que YICP optique 
(Meinhard ou V-groove  p.  ex.).  Les ions produits sont ensuite ichantillonnés 
pour ktre introduits dans le spectromètre de masse par une  interfice consti- 
tute d'un premier c6ne en nickel  percé d'un trou d'un diamètre de 0,s mm 
suivi d'un second chne, lui aussi en nickel, appelé (( skimmer 1) ou (( tcré- 
meur M, perforé 21 0,5 mm. L'interface  est  suivie d'un dispositif destin6 h foca- 
liser les ions et  h élirniner les photons et espèces neutres. Les ions arrivent 
ensuite sur le détecteur après séparation en fonction de leur masse par un filtre 
de masse quadripolaire. 
Figure 1 
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L'ensemble optique ionique - fdtre de masse - détecteur est maintenu sous 
un vide d'environ 10-6 - 10-7 mm de Hg. Le rôle de l'interface entre la torche 
et le spectromètre de masse est donc, en plus de son rôle d'échantillonnage, 
d'assurer le passage entre un milieu à la pression atmosphérique et très haute 
température à un milieu à très basse pression et température ambiante. 
Peformances  et mise en œ w r e  
Cette technique permet d'atteindre des limites de détection très basses 
(tableau l), de l'ordre de ou inférieures à 10-12  g/g (ppt) pour de nombreux 
Cléments  y compris  les plus légers (rapports m/z compris entre 7 et 
250 Daltons) et de déterminer les  différents  isotopes  d'un même Clément.  Le 
tableau 1 compare  les  valeurs théoriques en solution par rapport à la  spectro- 
métrie ICP optique et d'absorption atomique flamme et four. On constate 
l'abaissement notable des limites de détection par ICP-MS, notamment pour 
divers métaux, pour les  Cléments du groupe des  Terres  rares  ainsi que pour U. 
Cette technologie  ne doit toutefois pas être considérée comme la panacée 
pour résoudre tous les problèmes d'analyses  minérales. En effet, non seule- 
ment elle demande un investissement assez lourd mais  aussi  elle  est totalement 
inadaptée au  dosage  d'Cléments en traces ou mineurs.  Elle  n'est  pas  exempte 
non plus d'interférences.  Les  principales d'entre elles sont les  suivantes : 
O isobariques : existence  d'isotopes de même masse 
Corrections possibles par l'utilisation d'un autre isotope. 
0 ions polyatomiques : Cl, P, S, O, Ar combinés 
(35C14OAr avec 7 5 h ,  35C1416O  avec 51V). 
Ces interférences peuvent être minimisées par la préparation en milieu 
(58Ni avec  58Fe, 40Ar avec 40Ca). 
nitrique. 
O ions doublement chargés ayant le même m/z 
Ces interférences sont peu nombreuses,  bien  répertoriées et peuvent être 
(138Ba  avec  69Ga, 208Pb avec  lO*Ru). 
corri-gées  par  le  calcul  grâce à des  coefficients  fournis. 
effet de matrice : lié aux concentrations en sels 
(viscosité, ionisation par les  alcalins). 
O n  peut y remédier par l'adaptation du milieu de calibrage et par  l'utilisa- 
tion  d'un étalon interne. 
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3. Impdicatisns pour  le  laboratoire 
Canalyse  d'Cléments en ultra-traces implique naturellement une série de 
contraintes au cours des différentes citapes de préparation et d'analyse. On  
peut citer principalement : 
e la nécessité  d'utiliser  des  réactifs de hautes puretés (type (( Suprapur )) 
oucc Normatom n), ou éventuellement de les redistiller, ainsi que de 
l'eau ultra pure de résistivité proche de 18 MQ ; 
.s l'emploi d'me vaisselle  spécifique, réservée à un w e  d'malyse particulière ; 
e le  travail  dans  des salles Q blanches )) spkialement conçues  au  niveau des pein- 
tures,  re&tement  de sol, émchéité des  portes et des knêtres et comportant 
génédment m sas d'entde et un v t h e  de nise en surpression ; 
i 
O le port de vêtements  appropricis et r&erv& au travail dans ces  salles. 
Il est en  outre conseillé de travailler  sous flux laminaire  (vertical de préfé- 
rence) afin de diminuer encore les risques de contaminations. Ces dispositifs 
garantissent moins de 0,0001 % particules de 0,3 pm grâce à l'utilisation de 
filtres  absolus.  Ils répondent généralement à la norme américaine dite 
(( Classe 10 1) qui prévoit moins de 10 particules supérieures à 0,5 pm par 
pieds cube (5 223 L). 
+ 202 4 
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4. Conclusions 
La  mise en œuvre de techniques de plus en plus performantes sur le plan 
de la sensibilité, de la rapidité et de la  spécificité  réclame une adaptation des 
modes de travail au laboratoire. Cette adaptation concerne non seulement 
l'apprentissage et la formation aux techniques et méthodologies mais tout 
l'environnement physique de travail.  Elle implique aussi un contrôle encore 
plus rigoureux de toutes les  étapes de préparation des échantillons ainsi que 
des produits utilisés. 

Claude PAYCHENG, Responsable de la MTEIS 
ORSTOM, Montpellier 
LA MISSION  TECHNIQUE 
FiQUIPEMENTS ET INFRASTRUCTURES  SCIENTIFIQUES 
Résumé des échanges d'infomzations sur la MTEIS et dirn &bat sur son rôLe au 
sein de I'Institut tenus Le 27 octobre 1994 à I'issue des Journées Laboratoires. 
Les fonctions  des  Missions  techniques ont été  clarifiées  par  la  Direction  géné- 
rale en octobre 1994 et  la  mise n place d'un Comité d'orientation décidée. Des 
informations ont été  données à ces sujets et également sur la  vie quotidienne des 
laboratoires de la MTEIS, leur personnel, leur budget,  leurs  équipements, ...Les 
personnes  directement  concernées ont depuis  reçu  toutes  précisions à ces sujets. 
L'évolution de YORSTOM et  de son dispositif à l'étranger,  celle de ses 
programmes de recherche,  le développement des  centres métropolitains, l'ac- 
quisition et l'installation d'équipements et d'infrastructures scientifiques 
importants ne sont pas sans conséquence sur les  activités de la MTEIS  et  de 
son personnel. Cette rencontre de chercheurs et d'ingénieurs fut l'occasion 
d'un débat libre et informel sur leur complémentarité au service de la 
recherche,  le  rôle  des  uns et des autres et la meilleure fiçon de le  tenir. 
Pierre SOLER, chef du Département TOA a insisté sur un nécessaire 
rapprochement entre activités techniques et activités de recherches ; il a 
souhaité que le LFS de Bondy soit intégré à son Département. Inversement, 
plusieurs  responsables de laboratoire, et plus particulièrement ceux travaillant 
outre-mer, ont souligné l'importance. d'une structure métropolitaine transver- 
sale de laboratoires de service et de référence aux larges compétences tech- 
niques et du risque, en fondant le LFS dans une structure scientifique, de 
dévaloriser ses fonctions techniques et de les  affaiblir. 
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